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I. 

Ueber  die  Condensation  der  Wasseratomb 
in  den  wasserhaltigen  Säuren. 

Von 
Cari  WrieOrich  Jfautnann. 

Wälirend  meines  Aufenthaltes  in  Stockholm ,  im  Jahre  1822, 
wurde  ich  auf  eine  Untersuchung  der  Condensationsgesetze  ge- 
führt, welchen  die  Wasseratome  bei  ihrer  Verbindung  mit  Säu- 
ren untenvorfen  sind.  Ich  stellte  damals  diese  Untersuchung 
zunächst  für  Schwefelsäure  und  Essigsäure  an,  und  gelangte 
dabei,  in  der  Voraussetzung,  dass  die  Gondensationsgrösse  eine 
Function  der  Volume  der  Säure-  und  Wasser -Atome  sein 
müsse,  auf  em  ganz  einfaches  Gesetz,  welches  für  diese  bei- 
den Säuren  die  Gondensation  der  zu  ihnen  hinzutretenden  Was- 
ser-Atome recht  genau  darzustellen  schien. 

Da  ich  später  durch  ganz  andere  Studien  und  Beschäfti- 
gungen in  Anspruch  genommen  wurde,  so  kam  die  Sache  in 
Vergessenheit,  bis  mir  neulich  der  Zufall  die  Blätter  wieder  vor 
die  Augen  brachte,  auf  denen  ich  damals  die  Resultate  meiner 
Untersuchung  unserm  hochverelirten  Berzelius  vorgelegt  hatte. 
Ich  versuchte  jetzt,  ob  dasselbe  Gesetz  auch  für  die  Salpeter- 
säure Gültigkeit  habe,  und  da  diess  in  der  Tliat  der  Fall  zu 
sein  scheint,  so  erlaube  ich  mir  den  Gegenstand  zu  veröffent- 
lichen ,  um  Andere  zu  einer  .Prüfung  desselben  zu  veranlassen, 
und  so  eine  Entscheidung  darüber  herbeizuführen,  ob  das  von 
mir  aufgefundene  Gesetz  wirklich  zu  adoptiren  sei. 

Eine  möglichst  genaue  Revision  der  speciGschen  Gewichte 
einer  und  derselben  Säure  in  ihren  Verbindungen  mit  1,  2,  3 
n.  s.  w.  Wasser-Atomeu-  wird  das  sicherste  Mittel  zur  Prüfung 
des  Gesetzes  abgeben.  Sollte  sich  dasselbe  bestätigen,  so  ist 
zu  vermuthen,  dass  wohl   auch  für  anÄere  \wV\w\\\w%'^W^«?K\r 

Joum    f,  prakt,  Chemie.   XUll,    1,  V 
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liehe  Gesetze  stattlinden  werden,  worüber  ich  jedoch  zur  Zeit 
noch  keine  Untersuchungen  angestellt  habe. 

Ausdruck  des   Condensationsgesetzes. 

Dafem  es  erlaubt  ist,  aus  drei  Fällen  eine  allgemeine 
Regel  abzuleiten,  so  würde  sich  das  in  Rede  stehende  Gesetz 
für  Sauerstoffsäwren  folgendermaassen  aussprechen  lassen: 

Wenn  sich  mtke  Säure,  welche  n  Atome  Sauerstoff  enthält, 
init  Wasser  verbindet,  so  wird  die  Condensationsgrösse  (oder 
die  Voluiftverminderung)  jedes  neu  hinzutretenden  Wasser-Ato- 
mes,  mit  Ausnahme  des  nten,  durch  die  Proportion 

V  :  (p  =  (p:  c 
bestimmt,  in  welcher 
V  das  Volumen  des  Säureatomes   vor  der  Aufnahme  des  neuen 

Wasseratomes, 
y  das  Volumen    emes    gewöhnlichen    oder    nicht   condensirten 

Wasseratomes,  und 
c  die  Verminderung  dieses  Volumens,  oder  die  Condensations- 
grösse des  Wasseratomes 
bedeutet.    Für  das  ^te  Wasseratom  selbst  aber  gilt  die  Pro- 
portion 

in  welcher  v  und  c  die  vorherige  Bedeutung  haben,  rp  aber 
das  Volumen  des  condensirten  (n — l)ten  Wasseratomes  be- 
deutet. 

Nach  der  Aufnahme  des  nten  Wasseratomes  scheint  bei 
manchen  Säuren  gar  kerne  Gondensation  mehr  stattzufinden, 
in  welchem  Falle  das  (n4-l)te  und  alle  ferneren  Wasseratome 
mit  unverändertem  Volumen  eintreten  und  alle  weiteren  Vei^ 
dünnungen  der  Säure  nur  ein  Gemenge  von  ftfach  gewässerter 
Säure  mit  Wasser  zur  Folge  haben  würden. 

Ich  will  zunächst  zeigen ,  dass  für  Schwefelsäure ,  Salpeter- 
säure und  Essigsäure,  nach  den  bekannten  specifischen  Gewich- 
ten ihrer  verschiedenen  Wässerungsstufen,  die  vorstehenden 
Gesetze  so  weit  erfüllt  sind,  als  es  sich  nur  erwsulen  lässt 

Naöhweisung  des  Gesetzes  für  Schwefelsäure. 

Bei  meiner  ersten  Untersuchung  legte  ich  Dal  ton 's  Ta- 
belle  ftfaer   den  Gehalt    an  trockner  Säure  und    die   entspre- 


der  Wasseratome  etc. 


r.henden  Gewichte  zu  Grunde.     Sie  giebt  zunächst  folgemle  Ele- 
menter 

Schwefelsäure  mit  1  U  hat  spec.  Gewicht  =1/S5Q, 
»»  7>     ^  "    »>         »»  »t        =l,7äl, 

1»  »»      **  **     >»  >»  »7         — "  IjDOO. 

Die  nächste  Wässerungsstufe  lässt  sich  aus  Dal  ton 's  Ta- 
belle nur  durch  unsichere  Interpolation  bestimmen.  Man  er- 
hält so  für  die  4fach  gewässerte  Säure  das  Gewicht  1,560,  was 
aber  gewiss  zu  gross  ist;  denn  in  Darcet's  Tabelle  wird  das 
specifische  Gewicht  der  4fadi  gewässerten  (oder  64,37  p.  d 
Yitriolöl  haltenden)  Säure  zu  1,515  angegeben,  worauf  auch 
Vauqnelin's  Tabelle  verweist  Nehmen  wir  also  den  Mitte)- 
werth  aus  Dalton's  und  Darcet's  Angaben,  so  erhalte» 
wir  1,537, 

Das  specifische  Gewicht  der  fünften  Wässenmgsstufe  würde 
aus  Dalton's  Tabelle  nur  sehr  ungeföhr  abzuleiten  sein.  Die 
Tabellen  von  Darcet  und  Yauquelin  geben  aber  sehr  nahe 
für  die  Sfach  gewässerte  (oder  58,02  p.  C.  Vitriolöl  haltende) 
Säure  die  speeifischen  Gewichte  1,454  und  1,466,  dcron  Mittel- 
wrerth  1,460  noch  etwas  zu  hoch  ist,  weil  diese  Wässerungs- 
stufe, genau  berechnet,  nicht  47,38,  «ondem  nur  47,12  p.  CL 
wasserfreier  Säure  enthält  Wir  können  d^^er  1,458  als  das 
vrahrscheinliche  Gewicht  betrachten. 

Demnach  erhalten  wir  folgende  Elemente  als  Grundlagen 
unserer  Berechnung'^): 


Schwefel- 
säure        Atem- 
mit         gewicht 

Spec. 
Gewicht. 

Atom- 
Tolam. 

Yolam  des  neu 
hinzugetretenen 
Wasseratomes. 

Gonden 
sations- 
grosse. 

1  ä            613,64 

1,850 

331,7 

-- 

— 

2  fl            726,n 

1,791 

405,4 

73,7 

38,78 

3  k            838,60 

1,666 

503,4 

98,0 

14,48 

4  ft            951,08 

1,537 

618,8 

115,4 

--3,08 

5  U           1063,56 

1,458 

729,4 

no,6 

1,88. 

Berechnet  man 

nun  nach  der  Proportion 

V  :  (f 

=  y  :  <?, 

*)  Um  etwaigen  Bedenken  zu  begegnen,   habe  id\  dve  KX<cituu^ 
wielite  TOB  Berzelivs  statt  der  kürzeren  Zah\en  vol  Otuu^«  ^<^^%^ 


4  Naumann:   Ucber  die  Condensation 

indem  man  r  =  331,7  imd  9}= 112,48  setzt,  die  Condensa- 
tionsgrusse  c  des  zweiten  Wasseratomes ,  so  findet  man 

c=38,14 
und  folglich  das  Volum  desselben  ip=^(p — c =74,34,   so  wie 
das  Atomvolum   der  zweifach  gewässerten  Säure  t?'= 406,04. 
Bestimmt  man  ferner  nach  der  Proportion 

die  Condensaüonsgrösse  des  dritten  Wasseratomes,  so  findet  man 

c= 13,61 
und   folglich   das  Volum  dieses  Wasseratomes  =98,87,   so  wie 
das  Atomvolum  der  dreifach  gewässerten  Säure  »"=504,91. 

Diese  Resultate  entsprechen  sehr  nahe  denjenigen,  welche 
aus  den  specifischen  Gewichten  abgeleitet  worden  sind.  Die 
eben  so  abgeleiteten  Atomvolume  der  vierfach  und  fünffach  ge- 
wässerten Säure  beweisen  aber  wohl,  dass  über  das  driiie 
Wasseratom  hinaus  gar  keine  Condensation  mehr  stattfindet; 
denn  es  ist  gewiss  höchst  unwahi*scheinlich ,  dass  das  vierte 
Wasseratom  eine  geringe  Expansionj  und  das  fünfte  Atom  wie- 
derum eine  ganz  kleine  Condensation  erleidet.  Die  auf  ein 
solches  Verhalten  hinweisenden  Zahlen  können  ihren  Grund  nur 
in  fehlerhaften  Bestimmungen  der  specifischen  Gewichte  haben, 
und  man  darf  wold  annehmen,  dass  sich  bei  ganz  genauen  spe- 
cifischen Gewichten  für  das  vierte  wie  für  das  fünfte  Wasser- 
atom statt  der  Zahlen  115,4  und  110,6  die  Zahl  112,48  erge- 
ben würde. 

Weit  weniger   entsprechen  unserer  Theorie  die  in  Ure's 

Tabelle  aufgeführten  specifischen  Gewichte,  wie  folgende  Ueber- 

sicht  lehrt: 

Volum  des  neu  hinzugetre- 
tenen Wasseratomes 
Atomvolum.  nachdemsp.G.  nach  d.Theoric. 

332,0  —  — 

411J 

513,0 

619,7 

726,7 

834,2 

Wenn  auch  hier  eine  bedeutende  Abweichung  zwischen  den 
aus  den  specifischen  Gewichten  berechneten  und  den  aus  der 
Theorie  gefolgerten  Volumgrössen  der  Wasseratome  hen-ortritt^ 


Schwefel- 
säure mit 

Spec.  Gewi 
nach  ür 

lU 

1,8485 

2d 

1,7636 

3li 

1,6346 

4ä 

l,53i8 

5ä 

1,4636 

6ä 

1,4098 

79,7 

74,37 

101,3 

98,87 

106,7 

112,48 

107,0 

112,48 

107,5 

112,48. 

der  Wasseratome  etc. 


so  Schemen  doch  die  eonstanien  Volumgrössen  des  4.,  5.  und 
6.  Wasseratomes  itorauf  hinzudeuten,  dass  über  das  driiie 
Wasseratom  hinaus  keine  Condensation  mehr  stattfindet,  in- 
clem  wohl  kaum  anzunehmen  sein  dürfte,  dass  solche  Conden- 
sation für  jedes  folgende  Wasseratom  einen  constanten  Werth 
habe. 

Die  in  den  Lehrbüchern  gewöhnlich  aufgeführten  speci- 
fischen  Gewichte  der  drei  ersten  Wässerungsstufen  der  Schwe- 
felsäure, nämlich  1,850,  1,780  und  1,632,  führen  endlich  auf 
folgende  Resultate: 

Berechnet 
Volumen  nach  dem  spec  Gew.    nach  der  Theorie, 

des  2.  Wasseratoms  76,2  74,36 

des  a  Wasseratoms  105,9  98,92. 

Wenn  man  bedenkt,  dass  kleine  Fehler  des  specifischen 
Gewichtes  verhältnissmässig  grosse  Aenderungen  der  Atomvolume 
zur  Folge  haben,  und  dass  nach  Ure's  Bemerkung  die  Tem^ 
peratur  einen  sehr  starken  Einfluss  auf  die  Dichtigkeit  der  was- 
serhaltigen Schwefelsäure  ausübt,  so  möchte  es  wohl  immer 
noch  zweifelhaft  erscheinen,  ob  die  späteren  Bestimmungen  den 
Dalton' sehen  vorzuziehen  sind.  Es  ist  daher  sehr  wün- 
schenswerth,  dass  die  specifischen  Gewichte  der  verschiedenen 
Wässerungsstufen  der  Schwefelsäure  einer  nochmaligen  sorgfäl- 
tigen Revision  durch  directe  Versuche  unterworfen  werden. 

Nachweisung  des  Gesetzes  für  Salpetersäure. 

Unter  Zugrundlegung  von  Ure's  Tabelle  über  den  Wasser- 
gehalt und  das  specifische  Gewicht  der  Salpetersäure  erhalteu 
wir  folgende  Elemente: 


Salpeter- 
säure 
mit 

lA 

;2A 

3U 
4A 
5H 

6ä 

7A 


Gehalt 
an 

«p.c. 

Atom- 
gewicht. 

Spec. 
Gewicht. 

Atom- 
Yolum. 

Yolam  des 
neu  hinzu- 
getretenen 
Wasseratoms. 

Gonden- 
sations- 
grösse. 

85,72 

787,54 

1,521 

517,78 

75,07 

900,02 

1,485 

606,06 

88,28 

24,20 

66,67 

1012,50 

1,453 

696,83 

90,77 

21,71 

60,01 

1124,98 

1,420 

792,24 

95,41 

17,07 

54,5^ 

1237,46 

1,384 

894,12 

101,88 

10,60 

50,01 

1349,94 

1,362 

991,14 

97,02 

15,46 

46,16 

1462,42 

1,3376 

109^,^^ 

m,v% 

\^?ft 

$  Naainann:   lieber  die  Gpndensation 

Aus  dea  Volumen  des  6.  und  7.  Wasseratemes  scheint  zu  fol- 
gen, dass  bei  der  Salpetersäure  auch  über  das  5.  Wasseratom 
Jiinaus  noch  eine  Condensation  der  femer  hinzutretende  Was- 
jaeratome  «t^tttfindet.  G^en  vrk  nun  von  dem  Atomvolum  der 
-e^fach  gewässerten  Säure  aus  und  bereiten  wir  nach  der 
Proportion 

V  :  g>=(p  :  c 

die  Condensationsgrösse  der  Volume  des  zweiten,  dritten  und 
yierten  Wasseratomes ,  so  wie  nach  der  Proportion 

V  :  tp=xij :  c 

das  Volum  des  fünften  Wasseratomes,  darauf  wieder  nach  der 
Proportion 

V  :  (f=(p  :  c 

die  Volume  des  sechsten  und  siebenten  Wasseratomes,  so  er- 
halten wir  nachstehende  Werthe,  welchen  zur  Vergleichung  die 
aus  den  specilisclien  Gewichten  berechneten  Werthe  beigesetzt 
sind: 

Salpeter-  Atomyolom,  Volum  des  neu 

saure  berechnet  liinzugetretenen  Wasseratomes 

ult       nadb  sp.  Gew.  naehd.Theoriet  naohsp.Gew,  nach  d.Theorie. 

lÄ  317,78  517,78                   —                      — 

t  ä  606,06  605,83 

^A  696,83  697,43 

4H  79^,34  791,77 

5  U  894,12  893,01 

6  H  991,14  991,32 

7  ft  1093,32  1091,04 

Für  die  Salpetersäure  findet  also  ebie  so  nahe  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Erfahrung  und  Theorie  statt,  dass  man 
die  letztere  als  vollkommen  gerechtfertigt  betrachten  möchte. 

Wenn  über  das  fünfte  Wasseratom  hinaus  keine  Condensation 
mehr  emträte,  so  würden  die  Volume  der  sechsfach  und  sie- 
benfach gewässerten  Säure  die  Werthe  1003,8  und  1116,28 
statt  der  aus  den  specifischen  Gewichten  berechneten  Werthe 
991,14  und  1093,33  haben  müssen;  «ine  Abweichung,  die  zu 
bedeutend  ist,  um  jene  Annahme  zulässig  erscheinen  zu  lassen. 

NachweisuU'g  des  Gese4,zes  für  Essigsäure. 
Die  Eissigsäure  zeigt  bekanntlich  nach  den  Beobachtungen 
¥011   GehUn   und  Mollerat  das   eigentfaümliche  Verhaltniss, 


88,28 

88,05 

90,77 

91,60 

05,41 

94,34 

M)l;88 

101,24 

97,02 

98,31 

102,18 

99,72. 

der  Wasseralome  ete. 


dass  ihr  specifisches  Gewicht  his  zur  Aufnahme  des  dritten 
Wasseratomes  fortwährend  sunimmt,  weiterhin  aher  wiederum 
akiimmt,  so  dass  angeblich  die  achtfach  gewässerte  Säure  die- 
selbe Dichtigkeit  hat,  wie  die  einfach  gewässerte  Säure.  Diese 
ganz  merkwürdige  Erscheinung  wird  gewissermaassen  als  der 
Prüfstein  unseres  Gesetzes  zu  betrachten  sein,  dessc»  Richtig- 
keit eine  Bürgschaft  gewinnen  dürfte ,  wenn  es  uns  gelingt,  jene 
allmählige  Zunahme  und  Abnahme  des  specifischen  Gewichtes  aus 
ihm  abzuleiten. 

Aus  denen  im  Lehrbuche  von  Berzelius  stehenden  An- 
gaben, so  wie  aus  der  Tabelle  von  Hollerat  ergeben  sich  aber 
folgende  Elemente: 


Ewig- 

säure 

mit 

AtMa- 
^wiclit. 

Speeif. 
Gewiclit. 

Atom- 

voium. 

Volum  des  neu 
binzngetretenen 
Wa^^seratomes. 

Conden- 
sations- 
grOsse. 

xi 

750,40 

1,0W0 

705,92 

.  ■— 

-— 

2B 

m^M 

1,0757 

802,16 

96^24 

16,24 

3A 

1975,36 

1,0792 

903,78 

101,62 

10,86 

4H 

1087,«4 

1,0751 

1011,83 

108,05 

4,43 

5fi 

1200,32 

1,07287 

1118,80 

106,97 

5,51 

7H 

1425,28 

1,0655 

1337,70 

109,45 

3,03 

8A 

1537,76 

1,0632 

1446,40 

109,70 

3,78. 

Beredmet  man  nun  das  Volum  des  zweiten  Wasseratomes, 
tfß:z:=.{p—e,  nach  der  Proportion 

r  :  9)=;? 9) :  r, 
indem  man  »;;3=  705,92  und  (5p:;^U2,48  $etrt,  so  folgt 

^==:  94,56 
und  daraus  das  Yolum  der  zweifach  gewässerten  Säure: 

t?'=800,48. 
Setzt  man  ferner  dieses  Volum,  so  wie  den  Werth  vpn  tp, 
in  die  Proportion 

p^ :  tp=tfj :  o\ 
so  ergiebt  sich  das  Volum  t/j'  des  dritten  Wasseratomes 

^  =  y_^' =101,31 
und  folglich  das  Volum  der  dreifach  gewässerten  Säure  =901,79. 
In  der  Voraussetzung,  ^ass  das  vierte  Wasseratom  keine 
Condensation  erleidet,  wurde  sich  das  Volum  der  vierfach  ge- 
virässerten  Säure  zu  1014,27  bestimmen,  was  noch  recht  wohl 
mit  der  aus  dem  specifischen  Gewichte  Manien  Ca^%ii»^  ^^- 
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einbar  ist.  Allein  die  ferneren  Wässerungsstufen  erhalten  unter 
derselben  Voraussetzung  lauter  auffallend  grössere  Atomvolume, 
wie  folgende  Uebersicht  der  nach  der  Theorie  und  nach  den 
specifischen  Gewichten  berechneten  Werthe  lehrt. 


Essig- 
saure 

Atomyolum, 

berechnet 

nach  sp.  Gew.  nach  d.Theorie. 

Volum  des  neu 
hinzugetretenen  Wasseratomes 
nach  sp.  Gew.  nach  d.Theorie. 

id 

705,92 

705,92 

— 

—  ■ 

^ä 

802,16 

800,48 

96,24 

94,56 

3H 

903,78 

901,79 

101,62 

101,31 

40 

1011,83 

1014,27 

108,05 

112,48 

5fi 

1118,80 

1126,75 

106,97 

7M 

1337,70 

1351,71 

109,45 

8U 

1446,49 

1464,19 

108,70 

Demnach    bleibt 

es  ungewiss, 

ob   und   welche  Condensa- 

tionsverhältnisse  für 

das  vierte  und 

l   die  ferneren 

Wasseratome 

anzunehmen  sind.  Wie  dem  aber  auch  sei,  so  entspricht  doch 
die  Theorie  den  Condensationsgrössen  der  t?orÄ^rgehenden  Was- 
reratome  so  genau,  als  es  bei  der  muthmaasslichen  Unsicher- 
heit der  specifischen  Gewichte  zu  erwarten  ist.  Sie  erklärt 
namentlich  die  Zunahme  des  specifischen  Gewichtes  bis  zur 
Aufnahme  des  dritten  Wasseratomes  auf  eine  mit  der  Beobach- 
tung sehr  nahe  übereinstimmende  Weise. 

Sollte  sich  also  durch  eine  Revision  der  specifischen  Ge- 
wichte der  hier  behandelten  drei  Säuren  ergeben,  dass  das  auf- 
gestellte Gesetz  keine  Realität  hat,  so  würde  es  gewiss  als  ein 
sehr  merkwürdiger  Zufall  zu  betrachten  sein,  dass  seine  Aus- 
sagen dennoch  mit  der  Wirklichkeit  so  nahe  zusammentreffen. 

Folgerungen  aus    dem  Condensationsgesetze. 

Da  die  Salpetersäure  den  Beweis  liefert,  dass  das  Conden- 

sationsgesetz 

r  ;  ff  =  (p  :  c 

nicht  nur  für  das  vierte,  sondern  auch  für  das  dritte  und  zweite 
Wasseratom  Gültigkeit  hat,  so  liegt  die  Vermuthung  sehr  nahe, 
dass  auch  das  erste  Wasseratom  demselben  Gesetze  gehorcht. 

Sollte  sich  diese  Vermuthung  allgemein  bestätigen,  so 
würde  uns  das  Gesetz  ein  Mittel  an  die  Hand  geben,  um  das 
specifische  Gewicht  der  betreffenden  Säure  im  wasserfreien  Zu- 
stande zu  berechnen. 
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Ist  nämlich  a  das  Atomgewicht    einer  wasserfreien  Säure 

und  *  das  specijQsche  Gewicht  derselben,  so  wird  —  ihr  Atom- 

Yolum  und  folglich,   wenn  (p   das  Atomvolum  des  Wassers  ist, 
die  Condensationsgrösse  e  des  ersten  Wasseratomes 

a 
folglich   y',  oder  das  Volum   desselben  Atomes  in  der  einfach 
gewässerten  Säure 

(p'z=if,—c=z^{a—8if). 

Ist  also  das  Atomvolum  r  der  Säure  auf  dieser  ersten  Wässe- 
rungsstufe bekannt,  so  muss  offenbar  v — tp*  das  Atomvolum 
der  wasser/r^l<?n  Säure  geben. 

Demnach  erhalten  wir 

V  —  rr  =  — 

'^  8 

oder,  nach  Einführung  des  Werthes  von  ^'^ 

«*  y*  +  «  (r  —  (p)  8  =  a^, 
aus  welcher  Gleichung  sich  ergicbl: 

Will  man  diess  auf  Schwefelsäure  anwenden,  so  ist 
a  =  501,16 

V  =  332,0 
tp  =  112,48 

zu  setzen;  man  findet  dann 

«  =  1,8819 
als  das  specifische  Gewicht  der  flüssigen  wasserfreien  Schwe- 
felsäure. 


Setzt  man 


so  bestimmt  sich 


a  =  675,06 
»  =  517,30 
<p  =  112,48, 


*  =  1,554 

als    das    specifische    Gewicht    der    wasserfreien    Salpetersäure, 
Und  setzt  man  endlich 

a  =  637,92 

»  =  705,92 

y  =  112,48, 
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so  erhält  man 

8  =  1,0389 
als  das  speciGsche  Gewicht  der  wasserfreien  Essigsäui*e.  Da 
man  die  Schwefelsäure  allein  im  wasserfreien  Zustande  kenat, 
so  würde  die  Entscheidung  über  die  Gültigkeit  der  diesen  Rech- 
nungen zu  Grunde  liegenden  Vermuthung  davon  abhängig  zu 
machen  sein,  dass  man  das  specifische  Gewicht  der  wasser- 
freien flüssigen  Säure  und  das  Gewicht  der  einfach  gewässer- 
ten Säure  bei  derselben  Temperatur  bestimmte,  um  beide  Ge- 
wichte mit  einander  vergleichen  zu  können.  Bekanntlich  giebt 
Bussy  das  Gewicht  der  wasserfreien  Schwefelsäure  zu  1,97, 
also  weit  höher  an,  was  ge^en  unsere  Voraussetzung  sprechen 
würde. 


II. 

lieber  einige  Puncte  aus  dem  Gebiete  der 
polymeren  Isomorphie,  welche  Ton  den 
Herren  Naumann^  Haidinger^  Blum 
und  Rammeisberg  in  Frage  gestellt  wor- 
den sind. 

Von 
OTJi.  Hcheerer  in  Freiherg. 

Wohl  selten  wird  eine  neue  Lehre,  wenn  sie  sich  nicht 
auf  rein  mathematische  Basis  stützt,  in  so  voUkommner  Art 
entworfen,  dass  sie  keiner  Modificatlonen  bedürftig  wäre.  Jede 
solche  Theorie  ist  vielmdiir  nur  als  Vorschlagsmeinung  zu  be- 
trachten, die  der  Mitwirkung  Anderer  eine  Prüfung  anheimstellt, 
zu  welcher  es  dem  Blicke  des  Autors  an  Vielseitigkeit  gebricht. 
Ist  die  Theorie  eine  in  ihren  Gnmdzügen  wahre,  so  wird  sie 
sich  durch  jede  rationelle  Kritik  nur  noch  mehr  bdTestigen ,  und 
jeder  gegen  sie  gerichtete  Einwurf  wird  ihr  nur  Gelegenheit  ge- 
ben, eine  neue  Seite  ihres  ^woWgeordneten  inneren  Getriebes  zu 
enthüllen.    Eben  so  werthroil  wie  der  Beifall,  welcher  der  hier 
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in  Rede  stehenden  Lehre  von  sehi*  gewichtigen  Sünunen  zu 
Theil  geworden  ist,  waren  mir  daher  die  Bedenken,  welche  ei- 
nige aiKBgezeichnete  Forscher  dagegen  aufgestellt  haben.  Ich 
wurde  hierdurch  zur  schärferen  Fixirung  einiger  Puncte  geführt, 
welche  wesenthche  Momente  in  meiner  Theorie  bilden,  und 
wage  zu  hoffen,  dass  es  mir  auf  solche  Weise  gelungen  sei, 
jene  Bedenken  zu  heben. 

In  einer  Reihe  von  Abhandlungen  (Poggendorff's  Ann. 
Bd.  68,  S. 319-383;  Bd.  70,  S.  411-430  und  S.  545— 556; 
Bd.  71,  'S.  285—297  und  S.  445-458;  v.  Leonhard  a 
Bronn's  Jahrbuch,  1846,  S.  798—813)  habe  ich  hauptsach- 
lich folgende  Thesen  zu  beweisen  gesucht: 

1)  fiass  der  Aspasiolith  als  ein  Cordierit  zu  betrachten 
sei,  in  welchem  ein  Theil  der  Talkerde  durch  Wasser 
polymer-isomorph  ersetzt  ist,  nämlich  so,  dass  1  Atom 

Hg  durch  3  Atome  H  —  bezeichnet  mit  (ft)  vertre- 
ten wird. 

2)  Dass  der  Serpentin  als  ein  Olivin  gelten  könne,  in  wel- 
chem auf  gleiche  Weise  ein  Theil  der  Talkerde  durch 
Wasser  erstattet  ist. 

3)  Dass  es  eine  sehr  grosse  Anzahl  anderer  MineraUen 
gebe,  in  denen  das  Wasser  als  eine  mit  Mg,  Fe,  Mn 
u.  8.  w.  poljiner-isomorphe  Base  auftritt.  (Die  For- 
meln von  mehr  als  130  hierher  gehörigen  Mineralien 
wurden  entwickelt.) 

4)  Dass  Aspasiolith,  Serpentin,  Fahlunit,  Praseolith,  die 
Glimmer,  Chlorite,  der  krystallisirte  Talk,  überhaupt 
alle  von  den  betreffenden  Mineralien  als  Gcmengtheile 
des  ürgehirges  vorkommenden  Species,  ihren  Gehalt 
an  Wasser  gleich  bei  ihi*er  Entstehung,  also  in  der 
Urzeit^  aufnahmen. 

5)  Dass  es  aber  auch  viele  andere  wasserhaltige  Minera- 
lien giebt,  wie  z.  B.  Neolith,  welche  von  ganz  neuer 
Entslebung  sind. 

6)  Dass  sich  die  Ansicht  v.  Bonsdorf f*s,  dass  2  Si  in 
gewissen  Fällen  durch  3  JLl  isomorph  ersetzt  werden, 
durch  neuere  Analysen  von  Amphibalen,  Augiten  und 
einigen  andern  Mineralien  «Is  eine  begr&ad^V^Xiföc^Kv^^Niä^X.. 
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Ich  werde  jetzt  diese  6  Thesen  der  Reihe  nach  durchge- 
hen und  dabei  sowohl  die  betreffenden  Einwürfe  der  genannten 
Forscher  zu  beseitigen ,  als  auch  mich  über  einige  andere  Puncte 
naher  zu  erklären  suchen. 

Zur  Thesis  1. 

Im  40.  Bande  dieses  Journals  (Heft  1,  S.  1)  hat  mein 
hochverehrter  Freund  Naumann,  unter  Anerkennung  vieler  der 
für  die  Annahme  der  polymeren  Isomorphie  sprechenden  That- 
sachen,  die  cpiantitative  Seite  derselben  zu  berichtigen  gesucht 
indem  er  gezeigt  hat,  dass  man,  beim  Aspasiolith  wenigstens, 
nicht  gerade  zu  der  Annahme  genöthigt  sei,  dass  drei  Atome 
Wasser  ein  Atom  Talkerde  ersetzen ,  sondern  dass  eine  grössere 
Wassermenge  —  4  oder  5  Atome  —  hierin  der  Wahrheit  noch 
näher  käme.  Naumann  ging  in  seiner  Betrachtungsweise  von 
dem  sich  aus  meiner  Analyse  des  Aspasioliths  ergebenden  Sauer- 
stoffverhältnisse aus,  nämlich: 

Si        AI        R        fi 
26,18 :  15,12  :  3,63  :  5,98, 

welche  Proportion  unter  der  Voraussetzung  stattfindet,  dass 
sämmtliches  Eisen  im  Aspasiolith  als  Oxydul  (2,46  Procent) 
vorkommt.  Dividirt  man  nun  den  Sauerstoff  des  Wassers  durch 
3  und  addirt  den  erhaltenen  Quotienten  zum  Sauerstoff  von  R, 
so  ergiebt  sich: 

Si        ll        (R) 
26,18  :  15,12  :  5,62. 
Die  von  mir  für  den  Aspasiolith  aufgestellte  Formel,  welche, 
wenn  man  (R)   gegen  R  vertauscht,   zugleich  für  den  Gordie- 
rit  gilt, 

(R)3Si^+3AlSi 

verlangt  aber ,  dass  der  Sauerstoff  von  (R)  sich  zu  dem  von  JLl 
verhalte  wie  1:3.  Die  Analyse  sollte  also,  meint  Naumann, 
wenn  wirklich  drei  Atome  Wasser  ein  Atom  Talkerde  ersetzen, 

15 12 

für  (R)  eigentlich  nur  — ~-  =  5,04  Sauerstoff  ergeben  haben, 

während  doch  5,62  gefunden  wurden.  Nimmt  man  dagegen  an, 
dass    1  Mg  durch  4  H  ersetzt  Wird ,  so  erhält  man  den  Sauer- 
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5  98 
Stoff   von    (R)=-^+ 3,63=5,13;    und    bei    der    Annahme 

Ton  5  S=lMg  ergiebt  sich  dieser  Sauerstoff =4,83.  Beide 
letztere  Resultate,  5,13  und  4,83,  kommen  der  erforderten  Zahl 
5,04  näher  als  das  zufolge  meiner  Annahme,  3  }{=1  Mg,  be- 
rechnete Resultat;  denn  die  Differenzen  in  den  entsprechenden 
FäUen  betragen  +0,58,  +0,09  und  -J-0,21, 

So  richtig  diese  Betrachtungsweise  erscheinen  mag,  ent- 
hält dieselbe  dennoch  einen  Punct,  welchen  ich  nicht  billigen 
kann,  nämlich  den,  dass  Naumann  von  dem  Sauerstoffgehalt 
der  ^  als  einer  durchaus  feststehenden  Zahl  ausgeht.  Die 
Analyse  wasserhaltiger  Silicate,  welche  grössere  Mengen  Thon- 
erde,  *  Talkerde  und  Eisen  (Oxyd  oder  Oxydul)  enthalten,  ist 
mit  grossen  Schwierigkeiten  yerknüpft;  namentlich  aber  ist  es 
mit  Hülfe  der  uns  bis  jetzt  zu  Gebote  stehenden  Methoden, 
selbst  bei  der  grössten  Sorgfalt,  nicht  möglich,  Thonerde  und 
Talkerde  vollkommen  scharf  von  einander  zu  trennen.  Bei  einer 
jeden  solchen  Analyse  wird  also  sowohl  die  gefundene  Menge 
der  Thonerde  als  die  der  Talkerde  mit  kleinen  Fehlem  behaf- 
tet sein,  welche  relativ  dadurch  noch  vergrössert  werden,  dass 
sie  sich  bei  dem  einen  dieser  Bestandtheile  positiv^  bei  dem 
anderen  negatie  geltend  machen.  Ausserdem  ist  es  ganz  un- 
gewiss, ob  alles  Eisen  im  Aspasiolith  als  Oxydul  auftritt,  was 
ebenfalls  zur  Unsichertieit  in  Bezug  auf  den  Sauerstoffgehalt  von 
AI,  oder  vielmehr  von  ^^  beiträgt.  Beim  Cordierit  habe  ich 
gezeigt,  dass  in  ihm  sehr  wahi*scheinlich  sämmtliches  Eisen  als 
Oxyd  (mit  0,38  Sauerstoff)  vorkomme,  und  erlaubte  mir  daher 
die  Annahme,  dass  der  Aspasiolith  ebenfalls  eine  solche  geringe 
Quantität  Eisenoxyd  enthalte. 

Bei  der  Voraussetzung,  dass  im  Aspasiolith  und  Cordierit 
sämmtliches  Eisen  als  Oxydul  auftrete,  ergeben  sich  folgende 
Sauerstofiverhältnisse  für  diese  Mineralien: 

Si         AI        R       H 
Aspasiolith  26,18  :  15,12  :  3,63  :  5,98J    -. 
Cordierit     26,20  :  15,26  :  5,48  \  W 

während  sich  diese  Verhältnisse,  bei  Annahme  jener  so   eben 

gedachten   kleinen  Menge  Fe,  umgestaltt^n  zu: 
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Aspasiolith  26,18  :  15,52  :  3,38  :  5,98j 


Cordierit     26,20  :  15,64  :  5,26  i  ^^^ 

Welcher  dieser  beiden  Annahmen  man  sich  zuwenden  will,  ist 
für  unseren  Zweck  ziemlich  gleichgültig;  nur  darf  man,  aus  den 
eben  angeführten  Gründen,  kdnem  dieser  SauerstoiTverhäUnisse 
eine  mathematische  Genauigkeit  zuschreiben ,  am  wenigsten  aber 
von  dem  Verhältnisse  Ä  :  R  oder  (R)  verlangen,  dass  es  der 
stöchiometrischen  Formel  mit  vollkommenster  Schärfe  entspreche. 
Bei  der  Ermittelung  der  Anzahl  Wasseratome,  welche  1  Atom 
Talkerde  ersetzen,  kann  daher  der  von  Naumann  eingeschla- 
gene Weg  —  Fixirung  der  Analyse  des  Aspasiolitbs  und  Ver- 
gleidiung  derselben  mit  der  Formel  des  Cordierits  —  zu  kei- 
nem richtigen  Resultate  führen,  sondern  in  dieser  Hinsicht  ist 
es  durchaus  vorzuziehen,  die  Analyse  des  Aspasiolitbs  unmittel- 
bar mit  der  des  Cordierits  zu  vergleichen.  Beide  Analysen  sind 
zwar  mit  kleinen  Fehlern  behaftet:  aber  mit  ganz  analogen 
und  annähernd  gleich  grossen;  denn  beide  Mineralien  wurden, 
mit  möglichster  Sorgfalt,  auf  gan%  gleichem  Wege  analysirtj 
so  dass  die  Mangelhaftigkeit  der  analytischen  Methode  nur  auf 
das  absolute^  nicht  aber  auf  das  relative  Resultat  einwirken 
konnte.  Zur  gedachten  unmittelbaren  Yergleichung  können  wir 
von  den  eben  angeführten  Sauerstoff-Proportionen,  (1)  und  (2), 
sowohl  die  erste  als  die  zweite  wählen.  Die  Sauerstoffmengen 
der  Kieselerde  in  beiden  Mmeralien  (26,18  und  26,20),  so  wie 
die  der  Tbonerde  (15,12  und  15,26),  sind  einander  so  nahe 
gleich,  dass  sie  unter  den  hier  obwaltenden  Umständen  für 
identisch  gelten  können.  £s  wird  sich  also  nun  darum  han- 
deln, dass  auch  die  Sauerstoffmengen  von  (R)  und  R  einander 
möglichst  gleich  werden,  mit  andern  Worten  also,  dass  der 
Sauerstoff  von  (R)  möglichst  nahe  =  5,48  wird.  Bezeichnen 
wir  die  Anzahl  Wasser-Atome,  welche  dazu  gehört,  1  Atom  Talk- 
erde zu  vertreten,  mit  w^  so  erhalten  wir  die  Gleichung: 

3,63-1-  — =5,^, 

woraus  sich  ergiebt: 

^=3,23. 
Auf  gleiche  Weise  erhalten  wir  bei  Benutzung  der  Sauer- 
s/o/f-Proportion  (2): 
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3,38+^=5,26, 

a?=3,18. 
In  beiden  Fällen  ergiebt  sich  also  mit  einer  Schärfe,  wie  sie 
untor  den  erwähnten  Umständen  kamn  grösser  zu  verlangen  ist» 
dass  dr^  Atome  Wasser  ein  Atom  Talkerde  ersetzen,  ein  Re- 
sultat, welches,  wie  Naumann  einräumt,  theils  in  den  stöchio- 
metrischen,  theils  in  den  morphologischen  Verhältnissen  vieler 
anderer  hierher  gehöriger  MineraUen  vielfache  Stützen  findet. 
Dennoch  aber  bildet,  wie  sich  Naumann  sehr  treffend  aus- 
drückt, der  Aspasiolith  einen  der  Grundsteine  der  polymeren 
Isomorphie,  und  es  muss  daher  von  Interesse  sein,  gerade  aus 
ihm  das  betreffende  Gesetz  dieser  Isomorphie  so  scharf  wie 
möglich  ableiten  zu  können.  Zu  diesem  Zwecke  ist  es  von 
Wichtigkmt,  dass  die  Zusammensetzung  des  AspasioUths  möglichst 
genau  ermittelt  werde.  Was  hierzu  durch  eine  wiederholte  Ana- 
lyse dieses  Minerals  meinerseits  beigetragen  werden  kann,  soll 
geschehen,  namentlich  da  ich  jetzt  im  Besitze  noch  ausgezeich- 
netere und  reinerer  Exemplare  desselben  bin,  als  es  früher  — 
vor  meinem  Besuche  der  Fundstätten  des  AspasioUths  und  Cor- 
dierits  zu  Irageröe  —  der  Fall  war  *).  — 


*)  Noch  muss  ich  hier  bemerken,  dass  die  oben  angefahrten  Saner- 
sloff-Yerhilltnisse  für  Aspasiolith  und  Gordierit  die  nämlichen  sind, 
derta  ich  mieh  in  meiner  ersten  Abhandlung  über  die  poljraere  Iso- 
morphie (Poggendorff's  Ann.  Bd.  68,  S.  319)  bedient  habe  und 
welche  auch  von  Naumann  angewendet  wurden.  Diese  Sauerstoff- 
Verhältnisse  sind  noch  nach  dem  älteren  Atom-Gewicht  der  Talkerde 
=  ;258,14  (B  er  ZV  lins)  berechnet  und  bedürfen  daher  vielleicht  einer 
kleinen  Gorrect'Mii,  indem  es  neuerdings  Wahrscheinlichkeit  gewonnen 
hat,  dass  diese  Zahl  zu  gross  ist.  Eine  genaue  Angabe  des  Atom-Ge- 
wichtes der  Talkerde,  dessen  Bestimmung  mit  grossen  Schwierigkeiten 
verknüpft  ist,  durfte  jedoch  vor  der  Hand  nicht  möglich  sein.  Nach 
meiner  Bestimmung  —  welche  aber  dadurch  unsicher  wird,  dass  sie 
auf  das  Atom-Gewicht  der  Baryterde  basirt  ist  —  ergab  sich  dasselbe 
=  251,33  und  nach  einer  Bestimmung  Svanberg's,  deren  Resultat  mir 
Baron  Berzeiius  gütigst  mittheilte,  =:  )254,49.  Wie  dem  aber  auch 
sei,  so  sind  die  Veränderungen,  welche  sich  aus  einem  solchen  nie- 
drigeren Atom-Gewichte  der  Talkerdc  in  Bezug  auf  die  Sauerstoff- Ver- 
hältnisse des  AspasioUths  ergeben,  nur  sehr  unerheblich,  und  dieselben 
konnten  daher  bei  den  obigen  Berechnungen  ausser  Betracht  ^ela&se& 
werden. 
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I  Auch   in   Bezug  aul'    die    niorpbologisrlie   MügUchkeil,    üas>s 

Talkerde  durch  Wasser  isomorph  ersetzt  werden  kuiine,  liat  sieh 
iNaymaiHi  aiis<,'espri»elieii.  Da  die  remc  Talkerde»  als  Periklas, 
[in  regidaren  Octaeclern,  das  Wasser  alier,  so  weit  wir  hieniber 
LuiUorriehlet  sind,  hexagonal  krysiallisirt,  so  ist  hierdurch  aller- 
Kdiiigs  keine  solche  Isomorphie  gegel*en  und  man  wird  daher, 
Lhemerkt  Naumann,  entweder  anf  eine  Dimorphie  gefülnl,  oder 
Irguich  — '  gewiss  mit  vielem  ilrund  —  znr  AnnaJmie:  dass  die 
ypoiifmere  Isomorphie  nicht  molhwendigerweise  denselheii  Ärifor- 
I  dennigen  in  dieser  Hinsicht  ku  ;:;emlgen  hraticlie  me  die  mono- 
kfTt^r^.  Letzteres  ist  ohne  Zweifel  das  Wahrscheinlichste;  denn 
Inian  hegreift  nicht,  wnrum,  wenn  Talkerde  und  Wasser  im  ge- 
I  wrdniliehwi  Siinie  isomorph  wären ,  da  nicht  ganz  einfacli  ein 
I  Atom  Talkerde  durch  ein  Atom  Wasser  ersetzt  werden  soUte? 
I  Es  wäre  sogar ,  meiner  Ansieht  nach ,  eine  mit  dem  Wiesen  der 
I  poIymeren  Isomorphie  voUig  im  Widerspruch  stehende  Thalsache, 
I  wenn  heide  Korper  in  solchem  Sinne  isomorph  wären;  eben 
Iweil  sie  es  nicht  sind  und  weil  die  Geselle  der  monomeren 
I  Isomoq)iiie  keine  Forrngleichhert  hei  ihnen  bewirken  können, 
L  treten  hier  unter  gewissen  Umstanden  die  Gesetze  einer  Isomor- 
Iphie  in  Wirksamkeit^  welche  nicht  an  mimittelU^are  Ato m- Gleich- ■ 
f  heit  gehunden  ist.  Nach  welchen  uns  nnhekannten  Gesetzen  der  n 
[  polymeren  Isomorphie  sich  aber  aucli  die  Atome  des  W\issers 
I  gruppireii  mögen,  mn  dasseihe  morphologische  Verhältnis s  an- 
[  zunehmen  wie  das  der  Talkerde-Atome,  stets  hleiJd  es  freihch 
I  ansgemachl,  dass  das  Wasser  hierhei  in  einer  im  isolirten  Zn- 
I  Stande  an  ihm  nicht  bemerkbaren  Form,  nändich  in  der  Form 
I  der  Talkerde  aufholt;  nnd  es  muss  daher  von  Interesse  sein, 
I  Bich  die  Möglichkeit  eines  solchen  Auftretens  zu  versinnliclien* 
I  Die  SS  will  ich  in  dem  Folgeoden  versuchen.  Dass  es  sich  dahei 
I  um  keinen  scharfen  mathemalischen  Nachweis,  sondera  nur  um 
I  einen  aiilT^iärenilen  Fingerzeig  bandeln  kami,  hranclie  ich  wohl 
I  kaum  vorher  zu  bemerken.  I 

I  Die  Talkerdc  krystahisirt,   als  Perikhis,   in  regidären  Ociae-    j 

I  dern;  die  Thonerde,  als  Cornnd,  in  hexagonalen  Formen  (theils 
rin  ßseitigen  Sauten,  Iheils  in  Rhomboederit).  Der  Spinell,  emc 
I  Verhindung  von  1  Atom  Talkerde  nufl  1  Atom  Tlionerde,  kry- 
f  staUisirt,  ivie  die  reine.  Ttiikerde,  in  rvifulären  Ociaedern.  Die 
tesserale  Talkerde  hat   folglirb  im  Spineil   die  hexagonale  Tlioa- 
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f»tle  gezwungen,  sich  ganzlich  ihrer  (der  Talkerde-)  Form  un- 
terzuordnen und  tesseral  zu  krystallisiren.  Hieraus  g^ht  zuvör- 
derst die  Mö^UchkeU  hervor,  dass  ein  hexagonaler  Körper,  die 
Tbonerde,  in  die  Form  eines  tesseralen  Körpers,  der  Talk^rde« 
einzugehen  vermöge,  ohne  dessen  Form  zu  versoidem;  eine 
solche  Möglidikeit  lässt  sich  also  wohl  ohne  grosse  Hypothese 
—  ohwohl  der  Fall  nicht  vollkommen  analog  ist  —  auch  in 
Bezug  auf  das  Emgehen  des  hewaffonalen  Wa^^efM  in  die 
Krystallform  der  tesseralen  Talkerde  postuliren.  Auf  Welche 
Weise  es  der  Thonerde  mö^ch  werde,  sich  mit  ihrer  hexago- 
nalen  Form  den  Contouren  eines  regulären  Octaeders  aiizu- 
ficluniegen,  kann  man  sich,  wemi  man  keinen  Dimorphismus  zu 
Hülfe  nehmen  will,  folgendermaassen  veranschaulichen.  Der 
Cerund  kommt  häufig  in  der  Form  2R%0R  vor,  nämlich  einem 
Rhomboeder  von  der  Uauptaie  2  und  mit  den  basischen  Ab- 
stumpfongsfiächen.  Diese  combhiirte  Gestalt  ist  einem  regulären 
Octaeder  sehr  ähnlich;  man  kann  sie  als  ein  Octaöder  betrachten, 
welches  6  Kanten  von  lll»  15'  und  6  Kanten  von  107^  38' 
besitzt,  während  sich  am  regulären  Octaeder  12  Kanten  von 
109^  SO'  finden.  Kann  der  Corund  in  der  Gombinatioii 
f  R  •  0  R  krystallisiren,  so  tritt  er  in  einer  Gestalt  auf,  welche, 
obgleich  hexagonal,  in  ihren  Gontouren  einem  regulären  Octaö* 
der  fast  mathematisch  gleich  kommt*). 

Zur  Thesis  2, 

Indem  Naumann  (dieses  Journal  Dd.  39,  $.  196)  be- 
merkt, dass  die  Idee  des  polvmeren  Isomorphismus  nicht  leicht 
einen  ansprechenderen  Beweis  finden  konnte  als  denjenigen,  wel- 
cher   durch   die    bekamrte    Ghrysolitfaform    des    Serpentins   von 


*}  Beispiele  Yile  das  in  Bezug  auf  Xl  und  iftg  angeführte  —  näm- 
lich von  dem  völligen  Cnterordnen  der  einen  Ki^stallgestalt  unter  eine 
andere  —  giebt  es  eine  grosse  Anzahl.  Die  Krystallform  Hner  am 
den,  KOrpem  m  und  b  beitdtenden  Verbindung  Ut  entweder  gleich  der 
ven  u  oder  der  am  b,  oder  sie  i$t  eine  mittler e^  wekM  nmch  gewiesen 
Gesetzen  aus  den  Formen  von  a  und  b  combinirt  ist.  loh  will  aaf 
diesen  Gegenstand,  welcher  mich  schon  seit  langer  Zeit  beschäftigt 
hat,  hier  nicht  näher  eingeh'ch,  theils  weil  derselbe  weniger  hierher 
gehdrt,  Ifaeils  weil  ich  meine  Untersuchnngen  hieraber  noch  anszndeh- 
Ben  wünsche. 
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i  Siiarum  geliefert  winl,  ftigt  dersfJlje  hinzu,  dass  wir  deswegen, 
I  aber  doch  wohl  nicht  luTecliLigt  sein  tlfirfteii,  aUe  Serpeiiliius 
I  ohne  vorherigen  Nachweis  ihres  Isomorphismus  mit  Chrysohlli* 
[  derseihen  Bem-Üieüung  zu  imlen^crren.  Es  fordere  näinhch  die 
I  Theorie  iles  iiolymeren  hoinorphisinus  die  Erfülhmg  %wHer 
I  Bedingungen,  nicht  Mos  einer  »tÖchiomeirUchen ^  sondern  auch 
I  einer  morphologhchen,  Deriii  erstens  müsse  sich  die  quantita- 
I  tive  ZusanimenseLzung  zweier  nach  dieser  Theorie  zu  verglei- 
I  lohender  Körper  dermaassen  lierausslellen,  dass  die  slöchiometri- 
I  sehen  Verhöltnisse ,  welche  die  poIymere  !sümori>hie  voraussetzt 
I  mit  hinreichender  Genauigkeit,  d*  h.  approximativ  so  weit  erfüllt 
i«ind,  als  es  unter  Zulassung  mivemi eidlicher  Fehler  der  Analysen 
[erwartet  werden  kann.  Zweitens  sei  es  aber  wohl  eben  so  uoth- 
I  wendig,  dass  die  Kr y stall fc^rmcn  heider  Korper  in  tunreifhender 
I  Cebereinstiuimuug  erkannl  worden  wären,  weil  ausserdem  die 
I  Idee  eines  Isomorphismus  gar  nicht  gerechtfertigt  sein  wTirde- 
I  Naumann  hat  gewiss  vollkommen  Recht,  wenn  er  behauptet, 

I  dass  sich  nur  hei  den  krystallisirt  vorkommenden  Serpentinen 
I  ein  voliständtger  Beweis  ihres  poIymeren  Isomorphismus  mit 
I  Olivin  führen  lasse.  Inzwischen  dürfte  es  wohl  keine  zu  gewagte 
[Voraussetzung  sein,  in  einem  nicht  in  Ki^ystallen  vorkonunenden 
I  Serpentine,  dessen  Bestandtheile  aber  die  Formel  (R) ^  Si  geben, 
[  eben  so  gut  eine  Isomorphie  von  Mg  und  (H)  anzunehmen  wie 
I  in  einem  SerpentinkrystalL  Es  ist  wohl  liierbei  kaiun  mehr  gc- 
I  wagt  als  hei  der  Annahme,  dass  z.  B*  in  einer  formlosen  Gra- 
[  natmasse  das  Eisenoxydul  die  Talkerde  eben  so  gut  einsetze  wie 
[in  einem  Granatkryslalle, 

I  Dass  der  kryslalUsirte  St^rpentin  bisher  nur  zu  Snanim  in 
1  Nonvegen  gefimden  worden  sei^  scheint  ein  sehr  verbreiteter  Irr- 
I  ti»um  7,11  sein*  A.l^cvk  (Mineraiofft/ofN€W'Yot%p.ll9 — 121^ 
I  und  Dana  ( Mlneraloffij^  p.  309 — 3iOJ  führen  folgende  ameri- 
[  kanisehe  Fundstätten  des  krystallisirten  Serpentins  auf:  1)  Ant- 
I  werp,  2  Meilen  südlich  von  Oscbow,  Je(ferson  County  (in  Kalk- 
I  stein  mit  Bleiglanz} ;  2)  Forest  of  f)ean,  Cornwall,  Orange  County ; 
['3)  Warwick,  besonders  2  Meilen  südlich  vom  Dorfe  Amity;  4) 
I* Lawrence- County,  bescmders  Bossie,  2  Meilen  nördlich  von  So- 
I  mf^rville.  Die  Angaben,  weiche  die  genannten  Mineralogen  über  die 
I  Fnrm  der  nordamerikanischen  Serpenlinkryslalle  machen,   schei- 
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neu  auf  den  ersten  Blick  durchaus  nicht  mit  den  Quenstädt*— 
sehen  Beobachtungen  über  die  Snarumer  KrystaUe  zu  harmonie- 
ren. Zwar  gehören  auch  jene  dem  rhombischen  (1-  und  laxi-^ 
gen)  Systeme  an,  aBein  es  sieht  aus,  als  ob  sie  ganz  andere 
Axenverfaältnisse  besässen  als  der  Olivin.  Man  überzeugt  sich 
jedoch  bald,  dass  der  Grund  dieser  anscheinenden  Verschieden- 
heit nur  darin  liegt,  dass  Beck  und  Dana  den  Krystallen  eine 
andere  aufrechte  Stellung  gegeben  haben,  als  die  meisten  deut" 
sehen  Mineralogen  gethan  haben  würden.  Macht  man  nämlich 
Beck's  und  Dana*s 

Hauptaxe  zur  brachydiagonalen  A., 
makrodiagonale  A.  zur  Hauptaxe  und 
brachydiagonale  A.  zur  makrodiagonalen  A., 
so  ea^giebt  sich  bei  einer  demgemässen  Veränderung  in  der  Be- 
ü*achtung  der  Flächen 

bwS. T.N.Amerika,    beimS.  T.Snal*iim,  beim  Olivin, 

n.Beckn.  Dana:   iiachQnen«tädt:   nachG.Rosen.MoliSv 

130«  1300    2' 

—  94«    0' 

1070  46' 
76«  76«  54'. 

Hit  Berücksichtigung  des  Umstandes,  dass  die  Serp^än- 
krystalle  sich  stets  nur  zu  einer  Messung  mit  dem  Anlege-Go- 
niometer  eignen,  ist  diese  Uebereinstimmung  gewiss  eine  sehr 
genügende  zu  nennen.  — 

Rammeisberg  hat  im  kürzlich  erschienenen  3.  Supple-^ 
mente  seines  chemisch-mineralogischen  Handwörterbuchs,  S.  110, 
«ine  Reihe  Ton  Serpentin- Analysen  zusammengestellt,  aus  denen 
sich  mehr  oder  weniger  genau  die  Formel 

(Mg3  Si,  +3H)  +  3MgM 
ableiten  lässt,  welche  Rammelsbeirg  für  den  Seqientin  an- 
ninunt.  Diese  Formel  erfordert  einen  Wassergehalt  von  12,87 
Procent»  Aber  selbst  in  den  von  Rammeisberg  angeführten 
Analysen  schwankt  derselbe  zwischen  11,42  (Lychnell)  and 
14,723  (Stromeyer),  nicht  zu  gedenken,  dass  R.  die  Serpen- 
tia-Anadysen  von  John,  Shepard,  Vanuxem  und  Beck 
nicht  berücksJchtigf  hat,  welche  15,20,  15,67,  \?>A\  vl^^^lV?» 
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Pi'oc.   Wasser  ergeben   habt^ii.     Er    vei^wirft    dieselben,   weil   er 
der  Meinung  ist,   das&  um  niit  keinem  Jiiiireicbend   reinen  Ser- 
pentin  angestellt  seien»     Hierüber  möchten   aber  wohl   nur  die 
genannten   Analytiker  sell>st   entsclieideu    können ,    denen   daher , 
lammelsberg's  Meinung  vorzulegen  ist, 

DasB  die  Mehrzahl   der   Serpenlin-Änalyscn  keinen  von  12 
bis    13  Proceiit   sehr   abweichenden  Wassergelmlt    ergeben    hat, 
Lj&ann  gewiss  als  kein  Einw^urf  gegen  nicine  Tlieorie  gelten,    und 
eben   sa  wenig,    dass  sieh   nicht  aus  allen   Serpentin -Analysen 
das  SauerstoiFverliältniss  von  Si  :  (R)  ganz  genau  wie  1  :  1  er-  ■ 
k  giebt.    Bei  einem    so  leicht  zeri^elzharen  und  so  schwierig  völlig    ^ 
►  frei  von  Einniengungen   zu    erhaltenden  Minerale  wie  der   Ser- 
Ipentin  kauB  Letzteres  wohl  nieht  aulTallen,  zumal  da  es  sich  hier 
[nur    um    geringe    Differenzen    handelt*).     Selbst  der  Serpentin 
von  Snanmi  zeigt   sich    unter  dem  Miltroskope   oft   durch  solche 
Einmengungen  verunreinigt.     Unter  solchen  Umstanden   muss  es 
daher  auch  schwer   fidlen,   die  Rolle   zu  bestimmen,   welche   die 
in  manchen  Serpentinen    auftretenden   kleinen  Thüiierdemengen 
spielen,     Rubren  sie,  wie  gewiss  zuweilen  der  Fall,   von  einge- 
mengtem Glimmer   oder  rdmUchen  Minendien  her,   so  dürfte   es 
wohl  am  geratliensten  sein,  sie  als  Jj  Si  in  Abrechnung  zu  brin- 
gen-    Möglich  ist  es  aber  auch,   dass  sie  in  einigen  Seqientinen 
entsprechende  kleine  Mengen    von   Kieselerde   ersetzen.     Ram- 
me 1  s  b  e  r  g  nimmt  stets  das   Letztere   an  **) ,    während  ich  das 
Erslere  gethan  habe.     Vollkommen  Recht  hat  hierin  gewiss  Rei- 
ner von  uns  beiden;    wer  aber  am   meisten  Recht  bat,  möchte 
nicht  leiclit  zu  entscheiden  sein.  Beim  Snarmner  Serpentin  kom- 


« 
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*)  Das  sich  aus  der  Raimnelafaerg'schen  Scrpentin-Formcl  Rir 
das  Sauerstofr-Vcrhälttiiss  S'i  :  (R)  ergebende  Zalden-VertäUniss  ist 
—  100 :  02,  wahrend  es  nach  meiner  Formel  100 :  100  sein  solL  Einige 
SerpcDlin-Analysen  nähern  sieh  mehr  dem  erslercn ,  andere  aber  cnl- 
sckietten  dem  letzteren.  Ich  habe  dargethan  (s,  Pogg,  Ann.  Bd.  71, 
S.  445),  dcvss  die  von  einigen  der  ausgezeichnetsten  Analytiker  ange- 
stellten Analysen  des  Olivins  ganz  ähnliche^  ja  zum  Theil  noeh  grössere 
derartige  DilTeienzen  leigen,  tJm  wieviel  mehr  sind  dieselhen  nitht 
beim  Serpenlin  Z4i  erwarten  ? 

•*)  ßammelsbcrg  setzt   hierbei  aber  nicht  2  Si  =  3  aL  son- 
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men  Einmengimgen  von  Glimmer,  Hydrotalkit,  Steatit  und  noch 
anderen,  zum  Theil  bisher  nicht  näher  untersuchten  Biineralien 
vor.  Yielleicht  gelingt  es  mir  später  einmal,  einen  aosnahms- 
weise  thonerdd[k*ei6n  Serpentin  von  Snanim  zur  Analyse  ausfindig 
zu  machen. 

Zur  Thesis  3. 

Die  vielfache  Bestätigung,  vrelche  die  aus  der  Constitution 
des  AspasioUtbs  und  Serpentins  abgeleiteten  Schlösse  in  der  Con-« 
stitulion  anderer  v^sser-  und  talkerdebritlger  Mineralien  gefluH 
den  haben,  dürfte  vrohl  keinem  vopurtheilsfirei  und  aufmerksam 
prüfenden  Sachverständigen  entgangen  sein,  lieber  die  Krystall* 
form  eimg^r  dfeser  MineraKen  fehlt  es  uns  fheilich,  wie  Hai* 
dinger  (PoggendopffV  Ann.  Bd.  71,  S.  366)  bemerkt,  noch 
an  zuverlässigen  Angaben,  so  dass  es  hier  schwer  wird^  die 
marpholo^sehen  Verhältnisse  gewisser  ähnlich  und  gleicii  zu- 
sanunengesetzter  Mineralien  mit  Genauigkeit  zu  bestimmen.  Desto 
unzweideutiger  sprechen  aber  die  siöchiomeiriwehen  Verhältnisse 
iur  meine  Theorie.  Ich  verweise  in  dieser  Beziehung  besonders 
auf  die  in  Poggendorff's  Ann.  Bd.  71,  S.  4fö  gegebene  For- 
mel-Uebersicht.  Rammeisberg  meint,  dass  diese  Formeln, 
so  einfach  sie  zum  Theil  seien,  dennoch  oft  keine  grössere 
V^ahrscheinlichkeit  in  sich  trügen  als  die  älteren.  In  Bezug  auf 
einige,  namentlich  weniger  genau  untersuchte  Mineralien  gebe 
ich  diess  zu,  habe  es  auch  bereits  in  meinem  ersten  Aufsatze 
über  die  polymere  Isomorphie  ausgesprochen,  dass  ich  keines- 
wegs behaupten  wolle,  bei  allen  von  mir  in  Betrachtung  gezo- 
genen Mineralien  —  etwa  130  an  der  Zahl  —  die  richtige  For- 
mel getroffen  zu  haben.  Dass  aber  diese  verfaältnissmässig  ge- 
ringe Anzahl  ungünstiger  Fälle  durch  die  grosse  Anzahl  der 
günstigen  bedeutend  überwogen  wird,  davon  kann  sich  ein  Jeder, 
der  meiner  Arbeit  einige  Aufmerksamkeit  schenken  will,  leicht 
überzeugen.  Ich  wüi*de  hierzu  auf  eine  recht  schlagende  Weise 
haben  beitragen  können,  wenn  ich  die  älteren,  zum  Theil  wahr- 
haft monströsen  Formeln  stets  neben  den  meinigen  angeflUurt 
hätte.  Nur  um  Platz  zu  sparen  und  den  Setzer  zu  schoneif« 
habe  fch  diess  unterlassen.  Ich  habe  voraussetzen  müssen ,  dass 
es  Forscher  giebt,  welche  Mühe  und  Zeit  nicht  scheuen,  sich 
eine  solche  Zusammenstellung  zu  machen^  die  dur^Vi  ^^mTsiA^'' 
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berg*s  86  überaus  nützliches  Handwörterbuch  sehr  erleichtert 
wird.  In  Bezug  auf  die  Glimmer  ist  jedoch  hierbei  auch  Ber- 
zeiius's  Jahresbericht  XX,  S.  234 — 238  nachzusehen,  wo  $ich 
eine  Zusammenstellung  der  Tortreßlichen  Svanb  er  gesehen  Glim- 
mer-Analysen befindet,  von  denen  einige  nicht  in  jenes  Handwör- 
terbuch aufgenonmien  worden  sind.  Die  wasser-  und  talkerde- 
haltigen  Glinmier  liefern  einen  der  schlagendsten  Beweise  für 
meine  Theorie.  Zufolge  der  älteren  Betrachtungsweise  ihrer  Zu- 
sammensetzung, bei  welcher  man  die  schwankenden  Wasserge- 
halte theils  als  Hydrat- Wasser  einzuführen  suchte,  theils  auch 
wohl  ganz  unberücksichtigt  liess,  ergaben  sich  for  diese  so  aus- 
gezeichnete Hineralspecies  —  man  kann  es  wohl  sagen  —  so 
gut  wie  keine  Formeln,  und  Rammeisberg  hat  daher  auch  in 
seinem  Handwörterbuch  keine  aufgeführt.  Der  Grund  hiervon 
hg  darin,  dass  man  in  der  Regel  so  kldne  Werthe  von  R  im 
Yeriiältniss  zu  Jl  erhielt,  dass  sich  erstere,  zmnal  wenn  auch 
noch  das  Hydrat- Wasser  berudLsichtigt  werden  sollte,  nicht  ohne 
grossen  Zwäng  in  die  Formel  bringen  liessen.  Dadurch,  dass 
man  das  Wasser  als  basisches  in  Rechnung  bringt,  gestaltet  sich 
diess  nun  begreiflicher  Weise  ganz  anders;  denn  wenn  die  bisher 
analysirten  Glimmerarten  auch  keinen  grösseren  Wassergehalt  als 
1 — 6  Procent  zeigen,  so  ist  doch  der  Sauerstoff  dieses  als  (ft) 
in  Rechnung  gebrachten  Wassers  ein  relativ  ganz  bedeutender 
Zuwachs  für  das  Glied  ft.  Letzteres  wächst  auch  noch  dadurch, 
wenn  man  annimmt,  dass  die  in  einigen  Glimmern  vorhandenen 
kleinen  Mengen  von  Fluorcalcium  und  Fluormagnesium  (meist 
kaum  über  1  Proc.)  entsprechende  Quantitäten  von  Kalkerde  und 
Talkerde  ersetzen.  Rammeisberg  scheint  hierauf  nicht  ein^ 
gehen  zu  wollen.  Dass  diese  Annahme  aber  eine  nicht  unmo« 
tivirte  sei,  ergiebt  sich  daraus,  dass  Fluorcalcium  tesseral  kry- 
stallisirt,  und  dass  sehr  wahrscheinlich  auch  die  Kalkerde  eine 
tesserale  Krystallform  besitzt. 

Zur  Thesis  4. 

Haidinger  ist  in  seinen  Bemerkungen  über  den  Aspasio- 
lUh  (Poggendorff's  Ann.  Bd.  71,  S.  266)  auf  meine  Theorie 
in  soweit  eingegangen,  dass  er  die  Gründe  ai^erkennt,  welche  für 
die  polymer-isomorphe  Erstattiuig  der  Talkerde    durch  Wasser 
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ftprechen.  In  einem  Puncte  dilTerireu  seine  Ansichten  jedoch 
von  den  meinigen.  Haidinger  hält  es  für  wahrscheinlicher, 
dass  eine  solche  Erstattimg  nicht  gleich  hei  der  ersten  Bildung 
dieser  Mineralien  stattfand,  sondern  dass  dieselbe  später,  in  dem 
bereits  gebildeten  Bfinerale,  bewerksteUigt  wurde.  Aspasioüth, 
Serpentin,  Fahlunit,  Praseolith  und  verwandte  Species  betrach- 
tet Haidinger  als  Pseudomorphosen ,  dadurch  hervorgebracht, 
dass  aus  den  entsprechenden,  ursprünglich  nicht  wasserhaltigen 
Mineralien  Talkerde  durch  Wasser  verdrängt  und  durch  letzteres, 
in  dem  Verhältnisse  von  Mg  :  3  K,  ersetzt  wurde.  Dass  ich 
auf  diese,  anscjieinend  Manches  für  sich  habende  Ansicht  eines 
so  scharfsinnigen  und  bewährten  Forschers  wie  Haidinger 
nicht  einzugehen  vermag,  dürfte  besonders  dadurch  motivirt  wer- 
den, dass  ich  während  meines  12jährigen*  Aufenthaltes  in  dem 
an  Wasser-  und  talkerdehaltigen  Mineralien  so  reichen  Norwegen 
bei  der  Untersuchung  der  Fundstätten  dieser  Mineralien  auf  Um- 
stände stiess,  welche  mir  mit  jener  Annahme  durchaus  nicht  zu 
harmoniren  scheinen. 

Dass  es  Mineralien  giebt,  welche  durch  Infiltration  von  — 
insbesondere  kohlensäurehaltigem  —  Wasser  dergestalt  chemisch 
verändert  wurden,  dass  sie  einen  Theil  ihrer  Bestandtheile  ein- 
büssten  und  dabei  Wasser  als  Base  in  sich  aufnahmen,  ist  auch 
meine  Ueberzeugung;  nur  glaube  ich,  dass  diess  keinesweges  von 
sänmatlichen  wasser-  und  talkerdehaltigen  Mineralien  angenom- 
men werden  darf,  namentlich  nicht  heim  Serpentin,  Aspasiolith, 
Fahlunit,  Praseolith  und  einigen  verwandten  Species,  so  wie  fer- 
ner nicht  bei  den  Glimmern,  Chloriten,  dem  krystallisirten  Talke, 
den.Augiten,  Amphibolen,  gewissen  Phosphaten,  Arseniaten  und 
Boraten.  Ich  will  mich  hierüber  näher  aussprechen  und  werde 
die  betreffenden  Species  dabei  in  verschiedenen  Abschnitten 
durchgehen.  — 

Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  Haidinger*schen  An- 
sicht heim  Serpentin  entgegenstellen,  habe  ich  zum  Theil  berdts 
in  Poggendorff's  Ann.  Bd.  68,  8.330—332  angedeutet;  be- 
sonders hob  ich  diejenigen  dieser  Schwierigkeiten  hervor,  welch« 
sich  uns  bei  der  Betrachtung  der  Snarumer  Fundstätte  dief(es 
Minerals  aufdrängen.  Dass  sich  ringsum  in  Titaneisen  einge- 
wachsene Olivinkrystalle  in  Seqienün  verwanAAtv  VtovVwv^  XäsS^ä. 
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jederifalls  dn  ujibu^Teiilirljer  Yurgaiig.     Fmlk-li  sind  wir  mit  iler 
Erklärung  der  Entstehntig  mant  her  Hiü^weifelliartcr  Melamorplio- 
«cn   audi  nocli  nicht  weit  g*ykomiiient    warum   sich    aber   dem 
nlie^TÜIichm   in   solchen   Fällen   Miwenden,   wo   es   einen  Weg 
jÄuni   Begreiflichen   giebt?    Wenn    übrigens   Hai  ding  er   jisendo- 
morphe  Gebilde  wie  Hornstein  nach  Kalkspath,    Speckstein  nach 
Quarz,  Dtdomit  und  Kalkspalh,  die  Stelnmarke  n,  s.  \v.  aJs  Ana- 
}  logieu  für  den  Serpentin   aufstellt,   so    geht  er  hierin   gewiss   zu 
[weiL    Alk  jene  Gebilde  tragen  die  un%wehleuiigsten  Kennzei- 
/chen   von  Pseudomorj>hosen   an  sich,  ja   sie  suid  ft^st  alle  ganz 
I  Uiirweif4*)hafte    —    vieUeicbt    tliedweise    auf   sehr   inechanischeui 
•Wege   entstandene  —    Ft^rrfrän^MH^Ä-Pseudomorphosen,    deren 
Vorkommen  sich   von  Umsläüden  begleitet  zeigt,    die  durchaust 
.  rerschieden    von    denen    des   Snarumer    Serpentin- Vorkümniens 
^stnd.     Letztere   Umstände  sind   der  Äit,  dass   alle  Mineralogen, 
welche  bisher  die  Snarumer  Fundstätte  gesehen  und  näher  miter- 
snclit  haben,  zur   fe.sten  L'clierzengung  gelangten,    dass   der  Ser- 
pentin kein  umgewandelter  Ohvin  sein  könne. 

Auch  Blum  (Nachtrag  zu  den  Pseudomorphosefu  S-  58) 
ist  der  Meinung  gehhehen,  dass  der  Serpeidin  eine  Pseudomor- 
l^phose  nach  Ohnn  sei.  Er  nimmt  an,  dass  kohlensäurehaltiges 
Wasser  auf  die  Olivin -Krystaile  eingewirkt,  Talkerde  daraus  ex- 
f'trahirt  und  durch  Wasser  ersetzt  halie,  wälirend  die  exti-ahirte 
'Talkerde  ausserhalb  der  zu  Ser|ientin  umgewandelten  Kryslalle 
als  Hydrotalkit  (und  wohl  auch  Magnesit)  abgesetzt  worden  sei. 
Soll  dieser  Process  fasslich  werden,  so  mnss  man  vor  Allem 
annelimen,  dass  die  grossen  Massen*)  von  Titaneisen ^  in  denen 
die  Serpentin -Krystaile  so  häufig  eingewachsen  vorkommen,  ent- 
weder zu  jener  Zeit  noch  weich  und  dadurch  leicht  dnrchdringhch 
waren,  oder  dass  dieselben  später,  trotz  ihres  festen  Aggi*egat- 
Zustandes,  vom  Wasser  durchdrungen  worden  seien.  Die  erste 
dieser  VorsteUungs weisen  zeigt  sich  schon  deswegen  unhaltbar, 
weil  —  wie  diess  in  so  manchen  analogen  Fällen  vorkommt  — 
nicht    allein    Serpentinkryslallo    in*    Tilaneisen,    sondern    auch 


i 


I 


I 


•j  Diese  Ma^s<^ii  siati  so  bciIeMtend,  dass  sie  im  einem  Grahcnbctrich 
aitffordeiu  wiirdcr»,  wfMin  der  bclräehtliche  Tilangcliait  derselben  brslior 
l^jiU'ht  ilii'cr  Verschmelzung  im  Hohofen  enlgegengestanden  hattr. 
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TitaneiseidLryatalle  *)  im  Serpentin  und  Hydrotalkit  eingewachsen 
geAnnden  werden,  welches  Veiiiflltniss  stets  auf  eine  sehr  nahe 
ffMekxeiHge  Aasbildnng  der  betreifenden  Mineralien  deot^ 
Was  aber  die  andere  VorBteiiungsweise  anlangt,  so  setzt  sie 
eine  Dorchdringlichkeit  fester  Gesteinsmassen  Toraus,  welche^ 
wenn  sie  stattfinde,  gewiss  keine  krystalhnische  Gebirgsart  in 
ihrem  originalea  Zustande  gelassen  nnd  alle  aus  feldspathreichen 
Gestemen  bestehenden  Gebirge  in  Kaolin-Haufen  umgewandelt 
haboi  wQrdel  — 

Ick  will  den  Aidiängem  der  Serpentin-Hypothese  ausserdem 
nodi  folgende  Poncte  zu  bedenken  geben: 

1)  Wa  hat  man  bisher  Olivin-Massen  gefunden,  welche 
sowohl  UBsichdieh  der  ganzen  Art  ihres  Vorkommens,  als  auch 
in  Bezug  auf  ihre  Dhnensionen  die  geringste  Analogie  mit  den 
Serpentin^ttasaen  der  Terschiedenen  bekannten  Fundstätten  zeigten? 

2)  Wamm  ist  denn  wohl,  wenn  der  Serpentin  eine  Pseudo- 
morphose  nach  OBvin  ist,  Ton  diesem  letzteren  k^  noch  so 
kkiner  Theil  der  Umwandlung  entgangen? 

In  dieser  Beziehmig  würde  der  Serpentin  völlig  isolirt  da- 
stdien;  denn  jedes  andere  im  Urgebirge  auftretende  —  wirklich 
oder  annahmsweise  —  metamorphosirte  Mineral  findet  sich  sm- 
gMeh  auch  im  unveränderten  Zustande  darin. 

3)  Wenn  aber  die  Bedingungen  in  der  Urzeit  wirklich  so 
überaus  gfinstig  dafür  gewesen  sind,  dass  der  umwandelnden 
Kraft  des  Wassers  auch  kein  Kömlein  Olivin  entgehen  konnte, 
und  dass  das  Wasser  in  Titaneisen  eingewachsene  OHlvinkrystalle 
von  sehr  beträchtlichen  Dimensionen  (bis  zu  mehreren  Zollen 
Dicke  und  18  Zoll  Länge  **))y  so  wie  sogar  ganze  01ivin-Lager(!) 
iureh  und  durch  in  Serpentin  zu  verwandeln  vermochte,  ist  es 


*)  Diese  sowohl  durch  ihre  Grösse  als  Schönheit  ausgezeichneten 
Kr^fstalle  befinden  sich  gewiss  in  den  Sammlungen  vieler  deutscher 
Mhieralogett.  Director  Böbert  in  Kongsberg  besitzt  aosgezeiclr- 
nete  Exemplare  derselben,  wie  uberliaapt  von  fast  allen  zu  Snarum  vor- 
kommenden Mineralien. 

**)  Einen  Rrystall  von  dieser  Länge  und  •—  in  der  Richtung  der 
Brachydiagonale  —  von  4  Zoll  Dicke  fand  ich  im  vorigen  Jahre  zn 
Snamm  und  brachte  ihn  zur  Aufbewahrung  in  der  Universitäts-Samm- 
luig  nach-  Christiania,  Er  ist  in  einem  etwa  3  Gentner  schweren  SIAek 
Titaneisen  eingewachsen. 
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da   nicht  wunderbar,    dass    diese    merkwürdige   Eigeiii;i'liari   des 
Wassers  in  den  neueren  "[eülogisclien  Perioden  so  ganzlich  ans- 
•geslorheii  zu  sein  seheint,   da  man  dorh  bekanntlich  im  Basalte  ■ 
aioch  niemals   zu  Serpentin  metamombosirtpn  Olivin  an^eti^olFeii  ■ 


Serpentin  metamoi'pbosirtpn  Ohvin  angeti' 
hat?  —  Allerdings  kann  es  scheinen,  als  könnte  hieraus  auch 
ein  Einwand  gegen  meine  Tlieorie  abgeleitet  werden.  Man  kann 
•  nämlich,  sich  auf  den  Wassergehalt  der  imßasalt  vorkommendeu 
Zeohtlie  stützend  und  daraus  einen  ursprün^^hchen  Wassergehalt 
dieser  Gebirgsart  ahleilend ,  fragen :  warum  in  einem  solchen 
"wasserhaltigen  Gesteine,  auf  gleiche  Art  wie  hn  Urgebirge,  nicht 
ijede  Ohvin-Bilduug  vej'hindert  und  dafür  Serpentin-Bildung  ein- 
^getreten  sei?  Hierauf  antwiu"le  ich  Folgendes:  Dass  das  Wasser, 
wie  jede  andere  EJase,  niu"  dann  in  gewisse  Verbindungen  ein- 
treten konnte,  ivenn  es  nicht  dm*cli  ein  Uebermaass  an  stärkeren 
und  mit  ihm  nichl  isomorphen  Basen  daran  verhindert  wurde, 
ist  einleuchtend.  Nun  findet  sicli  aber  gerade  in  dem  mehr  oder 
weniger  quarzreichen  Urgehirge  fast  stets  ein  Mangel  an  festen 
Basen,  während  in  den  hasaltischen  Cestcinen  eine  solche  Menge 
<lerselben  vorbanden  ist,  dass  sich  daraus  mehr  oder  weniger 
basisclte  Silicate  bilden  konnten.  Ausserdem  unterscheiden  sich 
die  basaltischen  Gesteine  —  mxd  diess  ist  von  sehr  wesentlicher 
Bedeutung  —  in  chemischer  Hinsicht  von  den  Urgesteinen  durch 
ihren  beträchtlichen  Kalkerde-  und  Alkah-GehaJt.  Dieser  Kalk- 
€rde-Alkali~Beiebthum ,   in   Verbindung  mit  der  basischen  Natur 


i 


dieser  Gebirgsarten, 


waren  durchaus  ungünstige  Umstände  in  Be- 


zug auf  die  Aufualumi  des  Wassers  alu  Base^  also  in  Bezug  auf 
Udie  Bildmig  aller  wasserhaltigen  Talk-Silicate ;  sehr  gunstige  Um- 
stände  aber  waren   sie   in   Bezug  anf  die  Bildung   der  Zeolitlie, 

'  Meiner  gegenwärtigen  Uelierzeugimg  nach  ist  das  in  deii  Basalten 
enthaltene  Wasser  eben  so  gut  nrsprüngliches  wie  das  in  den 
Urgesteinen;  beide  Gehirgsarten  befanden  sich,  mit  ihrem  Was-- 
sergehatlrj  früher  unter  hohem  Dmcke  in  ememfeuriif'ßiissiffen^ 
oder  doch  derartig  weichen  Zustande;  die  Menge  jener  stär- 
keren Basen  im  Basalte  zwang  jedoch  das  in  diesem  Gesteine 
—  vielleicht  auch  nur  in  gering4*rer  Menge  —  vorhandene  Was- 

[Her,  in  Verbindung  mit  Tbon-Kalk-Alkali-Silicaten  zu  treten  und 
Zeolithe  zu   bilden,    während   das    nur    sehr    selten   durch    eine 

1  -isolcbe  Zeolith-ßilduug  in  Ansi»rncb   genommene  Wasser  der  Ur-; 


d 
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gesteine  an  allen  dazu  ausserdem  günstigen  Localitäten  die  Bil- 
dung wasserhaltiger  Talk-Silicate  veranlassen  konnte. 

4)  Ist  es  nicht  ein  seltsames  Bestreben,  dem  Feuer  allein 
die  Bildung  des  Urgebirges  zuschreiben  zu  wollen,  ohne  dem 
Wasser,  welches  wir  als  einen  wesentlichen  Bestandtheil  so. vie- 
ler Mineralien  in  ihm  finden,  hierbei  eine  Mitwirkung  zu  gestat- 
ten? Wenn  aber,  wie  es  sich  wohl  nicht  länger  abweisen  lässt, 
das  Wasser  von  jeher  einen  Bestandtheil  des  Urgebirges  ausge- 
macht hat^),  warum  will  man  es  nicht  sogleich  zur  Serpentin- 
Bildung  verwenden,  sondern  es  erst  später  auf  einem  so  'be- 
schwerlichen Umwege  herbeiholen?  Die  einzige  Thatsache:  ur- 
sprüngliches Voiiiandensein  des  Wassers  im  Urgebirge,  erklärt 
mit  einem  Schlage  eine  Reihe  von  Phänomenen,  welche  zu  den 
wunderUchsten  Hypothesen  Veranlassung  gegeben  haben.  — 

Nicht  Mos  Aspaaioüthy  sondern  auch  PinU^  Weisgit^  Gi^ 
ganioUth,  Fahlunit^  Esmarkifj  Praseoiiih^  ChlorophyUU^  BonS" 
darf  fit  und  OosH  betrachtet  Haidinger  als  Pseudomorphosen 
nach  Cordierit.  Er  gründet  diese  Meinung  auf  die  Ucberein- 
stimmung  der  Krystallformen  dieser  Mineralien,  auf  gewisse 
Aehnlichkeiten  in  ihrem  übrigen  Habitus  und  auf  die  Beziehun- 
gen, welche  zwischen  ihren  chemischen  Constitutionen  stattlin- 
den. Versuchen  wir  es,  uns  die  Entstehung  dieser  vermeint- 
lichen Pseudomorphosen  klar  zu  machen,  so  gerathen  wir  auf 
ganz  ähnUche  Schwierigkeiten  Avie  bei  der  Oüvin-Hypothese. 
Alle  diese  Mineralien,  so  weit  ich  dieselben  an  ihren  Fundstät- 
ten zu  beobachten  Gelegenheit  hatte,  kommen  als  innig  ver- 
wachsene accessorische  Gemengtheilc  ganz  unveränderter  granili- 
scher  oder  gneusartiger  Gesteine  vor,  in  die  w  uns  —  wenig- 
stens nach  ihrer  vollkommnen  Erhärtung  —  wohl  unmöglich  die 
zur  Umwandlung  nöthigen  Wassermengen  eingedrungen  denken 
können.  Und  nicht  allein  diess,  sondern  die  entführte  Talkerde 
müsste  auf  eine  eben  so  rälhselliafte  Weise  verschwunden  sein, 
denn  wenigstens  in  der  Nähe  des  Aspasioliths,  Fahlunits,  Esmar- 
kits  und  Praseoliths  findet  sich  durchaus  kein  Mineral,  welches 
eine  Rolle  übernehmen  könnte  ähnUch  der,   Avie  sie  Blum  dem 


*)  hl  Bezug  hierauf  erlaube  ich  mir,  auf  meine  Abhandlung  im  BuU, 
dfi  la  pfc.  geoLy  2.  serie^  t.  3^  feuillea  96--S9y  stir  la  naiure  plutonique 
4u  jfranUe  etc.  zu  verweisen. 
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Hfdrotalkit  beim  Serpentin  zuschreibt.  Dass  übrigens  eine  In- 
filtration kohl^ssäurehaltigen  Wassers  in  die  genannten  krystal* 
Hiiischen  Gesteine  —  wenn  wir  einen  solchen  Process  als  mög- 
Mcb  anaehmen  weiten  —  den  quar%harlen  und  alkaUfi-eien 
C^rdUrii  metamorphosirt  habe,  ohne  den  unmittelbar  daneben 
vorkommenden  Fetdspath  (Oligoklas,  Orthoklas)  chemisch  zu 
Terändern,  streitet  gegen  alle  chemische  Erfahrung. 

Von  Seiten  der  Entstehung,  wie  sich  solche  aus  den  Ver- 
hältnissen |des  Vorkommens  beurtheilen  lässt,  geben  sich  also 
die  Mineralien  dieser  Gruppe  durchaus  nicht  als  Pseudomorpho- 
sen  zu  erkennen.  Wenden  wir  uns  daher  zur  Betrachtung  der- 
jenigen Argumente,  auf  welche  sich  Haidinger's  Ansicht 
hauptsächficfa  stützt,  nämlich:  gewisse  Beziehungen  zmschen 
ihren  chemischen  Constitutionen  und  Reiche  Krystallform. 

Wad  zuerst  jene  chemischen  Verhältnisse  betrifft,  so  ersieht 
man  dieselben  aus  der  folgenden  ZusammensteUung.  Das  Zei- 
chen C  bedeutet:  Gordierit.  In  der  ersten  Rubrik  sind  die  nach 
meiner  Theorie  sich  für  diese  Mineralien  ergebenden  Formeln 
aufgezeichnet  *). 


Lässt  sich  betrachten 

als  ♦*) 

Aspasiolilh 

(R)3Sia+3ÄSi 

C+|»H-iR 

Pinif») 

(R)3Si,+2llSi 

C+2ft 

Weissit 

(R),SU+aiJSi, 

C^lll+lSi+i« 

Gigantolith 

(R)3Si,+4ll« 

C+Si+2« 

Fahlunit 

(H),Si+2Ä;,Si 

G-fSH 

Esmarkit 

(R)3Si  -h2ÄSi 

C+2Ä 

Praseolith 

2(R),Si  +3ÄlSi 

C+3ft4-R 

Chlorophyllil 

t   (R)2Si  +   llSi 

C+fft+iR. 

*)  Bonsdorf&t  und  Oosit  befinden  sich  nicht  in  dieser  Zosammen- 
stellnng;  vom  ersteren  ist  keine  zuverlässige  Analyse  bekannt  und  letz- 
terer bt,  so  Yiel  icli  weiss,  noch  gar  nicht  analysirt. 

**)  Mit  Ausnahme  von  Pinit,  Weissit  und  Gigantolith,  nach  Nau- 
itann's  Bereoknong.    S.  dieses  Journ.  Bd.  40,  S.  6. 

***)  Ifaeli  den  neuesten  Analysen  der  Pinite  Ton  Renig  und  Aue, 
von  Rammelsberg. 
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Wjr  erfahren  aus  dieser  Uebersicht,  dass  diese  MineraHen^ 
wenn  wir  sie  ab  Pseudomorphogra  naeb  Cordieritbetrackten  woHen, 
dadurch  aus  demselben  entstaTideii  sind,  dass  sie  1)  sdmmtlich 
Wasser  in  sich  aufnaiunen;  dass  2)  Aspasiolith  einen  Theil  sei- 
nes Talkerdegehaltes  eindäsBte^  dass  aber  3)  ChloropfaylKt  und 
Praseoülb  dnen  Zuwachs  an  Talkerde  oder  damit  isonunphen 
festen  Basen  erhielt;  dass  4)  Weissit  und  Gigantolith  sogar  einen 
Zuwaekt  Oft  KieBeleräe  erhielten,  und  dass  sich  S)  beim 
Weissit  die  Tkmurde  um  ein  Entsprechendes  verminderte-  A8e 
fiese  Verhältnisse  sehen  nun  wehl  keinesweges  so  aus,  als  ob 
sie  durch  Infiltration  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  hervor- 
gebracht seien*  Die  chemischen  Veränderungen,  wdcbe  Mine- 
ralien auf  solchem  Wege  kleiden,  sind  uns  • —  wir  iNrauchen 
nur  an  den  Kaolin  zu  denken  —  durchaus  nicht  unbekannt:  sie 
sind  nicht  allein  wi  Aufnahme  von  Wasser  und  Verlust  an  1-  und 
latomigen  Basen,  sondern  stets  audi  mit  Verlust  an  Kiesel- 
erde *)  verbunden.  Einen  solchen  Verlust  hat  aber  nicht  ein 
einziges  der  hier  in  Betrachtung  stehenden  Mineralien  erlitten. 

Wenden  wir  uns  jetzt  zur  gleidien  Krystallform  der  Mine- 
ralien der  Cordierit-Gruppe.  Diese  macht  wohl  das  Haupt-Argu- 
ment für  ihre  pseudomor^^e  Natur  aus.  In  der  That  scheint  es 
ein  gewagtes  Postulat,  dass  Mineralien  von  so  verschiedener  Zu- 
sammensetzung gleiche  oder  doch  wenigstens  einander  sehr  nahe 
stehende  Krystallformen  besitzen  sollen;  nnd  von  dieser  Seite 
her  kann  es  deshalb  scheinen,  als  ob  Haidinger*6  Ansicht 
vor  der  meinigen  den  Vorzug  verdiene.  Wenn  ich  aber  zeige, 
dass  gewisse  andere  Mineralien,  von  denen  bestimmt  Niemand 
eine  pseudomorpfae  Bildung  annimmt,  eben  so  verschiedene 
chemische  Formeln  besitzen  und  dennoch  eine  gleiche  Kry 
statifbrm  haben ,  so  durfte  wohl  hierdurch  der  letzte  Anstoss 
beseligt  sein,  welchen  man  bei  der  Anwendung  meiner  Theorie 
auf  die  Cordierit-Gruppe  finden  kannte.  Jene  Mineralien,  welche 
in  der  gedachten  Beziehung  eine  in  der  That  merkwürdige  Ana- 
logie mit  denen  der  Cordierit-Gruppe  zeigen,  sind  die  Skapo" 


*)  leh  erlaube  mir  hierbei  auf  Ebelmen's  wichtige  Abhandlung: 
üeber  die  Zersetznngs-Prodacte  der  mineralischen  Gruppen  der  Sili- 
eate  (dieses  Journal  Bd.  37,  S.  257,  so  wie  Comptes  rendm^  T.  XX, 
p.  i4i9)  zu  verweisen. 


so  Scheerer:  lieber  einige  Pttnctt 

IHhe  —  Silicate  von  Thonerde  und  Kalkerde  (zuweilen  auch 
Natron)  — ,  welche  bekanntlich  sammtlich  in  quadratischen  SäU'^ 
len  krystallisiren.  Die  genaue  Renntniss  der  Zusammensetzung 
der  Skapolithe  verdanken  wir  den  Analysen  von  Nordens  kjöld, 
Hartwall,  L.  Gmelin,  Stromeyer,  Arfvedson,  Walm-« 
stedt,  Ekeberg,  Thomson,  Berg  und  Wolft  Aus  allen 
diesen  Analysen  ergiebt  sich  nun  das  höchst  interessante,  aber 
bisher  noch  wenig  benutzte  Resultat,  dass  die  Skapolithe,  trotz 
3u^r  gleichen  Krystallform,  eine  sehr  verschiedene  Zusammen- 
setzung haben,  wie  sich  aus  den  in  der  folgenden  Zusammen-^ 
Stellung  angeführten  Formeln  ersehen  lässt. 

Zur  bequemeren  Yergleichung  dieser  Formehi  mit  denen 
der  Mineralien  der  Cordierit-Gruppe  habe  ich  letztere  daneben 
gesetzt. 

Cordierit-Gruppe.  Skapolithe  *)* 

Cordierit  R,  §1^+3*  Sil 

Aspasiolith  (R)  3  Si  ^  +  3  Ä  Si 

Ca  J 
Pinit  (R)3Sia+2llSl     ^^'j  Sia+2llSi  (1) 

Weissit  (R)3  §1^+211  Si^ 

Gigantoüth  (R)3  Si j+4ll  Si     ^^  1  Si^  +4 AI  Si  (2) 

Fahlunit  (Rj.Si  +2*  Si/  .     .^ 

Esmarkit  (R),^  +2llSii  ^«sSi+ZAlSi  (3) 

Praseolith  2 (R),  Si  +3ij  Si     Ca,  Si+ 3  ll  Si  (4) 

^  ^      Ca  J  ..         ^  ^ 
Chlorophymt         (R)aSi+    ll  Si     ^^  1  Si+2A1  Si  (5). 

Sowohl  die  Formehi  der  Species  aus  der  Cordierit-Gmppe 
als  die  der  Skapolithe  lassen  sich  aUgemein  ausdrücken  durch 

RmSin  +  p-Ä  si, 
wobei  m,  n  und  p  folgende  Weräie  haben  t 


*)  Die  Formel  (1)  gilt  besonders  för  die  Skapolithe  von  Mal^«, 
Hirvesalo,  Hessekalla,  Arendal  und  Bolton,  die  Formel  (2)  far  den 
Skap.  von  Petteby,  (3)  för  die  Skap.  vom  Vesuv  und  Bocksäter  (Ost- 
Oothland),  (4)  for  die  Skap.  von  Tunaberg,  Pargas  andErsby,  (5)  Pkr 
einen  anderen  Skap.  von  Ersby. 
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Cordierit-Gruppe.  Skapolithe. 

m=:2  oder  3  m=2  oder  .3 

fi=l  oder  2  n=l  oder  2 

p=l,  2,  3  oder  4  P=2,  3  oder  4. 

Nur  beim  Weissit  ist  die  Si  des  zweiten  Gliedes  und  beim 
Praseolith  das  ganze  erste  Glied  ausserdem  noch  mit  dem  Co^f- 
Ocienten  2  versehen. 

Um  die  gleiche  Krystallform  der  Mineralien  aus  der  Cop- 
dierit-Gruppe  zu  motiviren,  bedarf  es  also  keinesweges  der  Zu^ 
flucht  zur  Pseudomorphose,  $andern  dasselbe  Gesetz^  welches 
die  verschieden  zusammengeselzlen  Skapolithe  in  gleichen 
Farmen  krysialUsiren  Hess,  rechtfertigt  auch  die  gleichen 
Formen  der  ganz  analog  zusammengesetzten  Species  der 
Cordierit^Oruppe.  Es  gehört  dieses  Gesetz  einer  Art  der  Iso- 
morphie an,  auf  welche  zuerst  Wall  mark  C^örhandiingar  vid 
de  Skandinaviske  Naturforskarnes  tredje  Möte  i  Stockholm, 
S.  &i9—699)  aufmerksam  gemacht  hat  und  zu  deren  erwei- 
terter Kenntniss  ich  in  Poggendorff*s  Ann.  Bd. 71,  S.449 — 
451  einige  Andeutungen  geliefert  habe.  Nicht  blos  der  nach 
einer  speciellen  Formel  zusammengesetzten  Species ,  sondern 
auch  der  nach  einer  allgemeineren  Formel  zusammengesetzten 
Species^Gruppe  kommt  eine  bestimmte  Krystallgestalt  zu.  Diess 
lasst  sich  mit  zahlreichen  Beispielen  belegen,  deren  Anführung 
ich  jedoch,  um  hier  nicht  zu  weit  zu  gehen,  bis  zu  einer  späT 
teren  Gelegenheit  verschiebe.  — 

Blum  (1.  c.)  findet  meine  Erklärung  von  dem  Nebeneinan- 
der-Yorkommen  des  Cordierits  und  Aspasioli(hs  in  einem  und  dem- 
selben Krystall-Individ  sehr  unnatürlich.  Er  meint,  dass  das 
Wasser  nicht  hätte  darauf  warten  können,  bis  sich  zu  den  be- 
treffenden Krystallen  ein  Rem  von  Cordierit  gebildet  hatte,  wor- 
auf es  dann  erst  Theil  an  der  Bildung  der  äusseren  Krystall- 
schichten  nahm ,  sondern  es  hätte  sich  unter  solchen  Umständen 
^eichmässig  vertheilen  und  die  Entstehung  eines  nur  aus  was- 
serhdtiger  Cordierit- (Aspasiolith-)  Masse  bestehenden  Krystalls 
veranlassen  müssen;  denn  ein  Analogon  zu  einem  Krystalle,  der 
inwiendig  anders  zusammengesetzt  sei  als  in  der  Nähe  seiner 
Oberfläche,  würde  durch  kein  anderes  Beispiel  in  der  Minera- 
logie geliefert.    Hierzu  bemerke  ich  zuvörderst,  Aä%?»  äv^  fesUxv 
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Bawen  sich  iii  tHeser  HinsicIiL  gewiss  nicht  eben  so  zu  verhal- 
ten brauchen  wie  das   Watsery  welches,   allem  Anschein  nach, 
r  nicht  mit  ders^elhen  Leichtigkeit  wie  Jene  als  elekti'o-positiver  Bc- 
staiMllIieil    hl  eine  Yerbinihiiig  einzuti^eten   vermochte,    sondern 
durch  gewisse  Umstünde  erst  genöihigt  werden  ninsste,  seine  Atome 
Izii   dreien   und   dreien   zu   gnippiren,   um   in  solcher  Form  die 
*  Talkerde  zu  vertreten.     Uehrigens  aber :  ist  es  denn  vollkommen 
;  ausgemacht,   dass  die  mit  einander  isomorphen  festen  Basen  im 
l  Innern  eines  Kryst^Us  stets  genau  in  demselben  Verhidlnisse  vor- 
I  handcn   sind  v\ie  in   den  seiner  Oberfläche  näher  und  zunächst 
|k gelegenen   Theilen?     So    viel    mir  bekannt,   hat  hierüber  noch 

►  Niemand  einen  Versuch  angesteUt.  Dass  eine  solche  ungleifbc 
r  Vertiieihmg,  wenn  sie  keinen  sehr  hohen  Grad  erreicht,  dem 
\Au^e  auffällig  sein  sollte,  lässt  sich  nicht  erwarten;   denn  ein 

►  etwiis  gi'össerer  oder  geringei^r  liehalt  an  Eisenoxydul  oder 
Manganoxydul  oder  Talkerde  u.  s.  w.    in  vei^chiedenen  Theilen 

I  dnes  Krystalls  lässt  sich  zuverlässig  nicht  dtrrch  das  Gesicht  er- 
kennen, Dass  sich  jedoch  in  dieser  Weise  ein  ungleich  vertheil- 
ler  Wassei*gehalt  sehr  auiriillig  bemerkbar  macht,  sieht  man  on 
den  Cordierit-Aspasiolitli-Stucken ,  in  tlenen  diese  beiden  Mine- 
ralien allmählige  IJebergänge  in  einander  bilden.  Trotz  dem  der 
—  nach  meinen  bisherigen   Untersnchtingen   —  wasserreichste 

^  Aspasiolith  nur  etwa  6  Procent  Wasser  enthält,  wahrend  ein 
entsprechender  Tlieil  der  Talkerde  fehlt,  übrigens  aber  ganz  wie 
(lordierit  zusammengesetzt  ist,  so  sind  gleichwohl  beide  Mine- 
ralien in  ihrem  Äeussern  auf  die  anlTallendsle  Weise  von  ein- 
ander verschieden.     Der  Cordierit  sieht  aus  wie  Quarz  nnd  derÄ 

^  Aspasiolith  wie  Serpentm.     Unter  solchen  Umstanden  muss  sich  ■ 
nalurlich  ein  ungleich  vertlieiller  Wassergehalt  weit  leichter  ver- 
rathen    als    ein    ungleich    vertbeilter   Gehalt    an    festen    Basen. 

I  Warum  kommen  aber  nicht  andere  Krystalle  als  gerade  Cordif- 
rit-  Kryslahc  mit  einem  solchen  nngieicli  veitlteiileo  Wasserge- 
halt  vor?  kann  man  fragen.  Ohne  Zweifel  giebt  es  manche  an- 
dere Beispiele  dieser  Art,  welche  aber  bisher  alle  als  Pseudo- 
morphomn  in  Anspruch  genommen  wurden.  Ich  glaube  es  mit 
Grnml  behaupten  zu  können,  dass  durch  das  geringe-  Dcdenken, 

[  weiches   man  mitunter  getragen  bat,   gewisse  nlthselhallt  erschei- 

►  nende  morphologische  Verhältnisse  in  das  Gebiet  der  Fseudo- 
morphosen  zn  verweisen,  der  Wissenschaft  die  Aunindnng  mehr 
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als  räoes  wichtigen  Gesetzes  bisher  entzogen  worden  ist  In  gar 
manchen  Fillen,  wo  man  eine  pseudomorphe  Bildung  in  An- 
spruch nahm,  wurde  dadurch  der  Knoten  nicht  gelöst,  sondern 
nur  zerhauen.  — 

Ob  die  Verfechter  der  Olivin-Hypothese  und  der  Cordierit- 
Pseudomorphosen  der  Meinung  seien,  dass  auch  das  in  den 
Chloriien^  Glimmern  und  ähnlichen  ausgezeichnet  krysiaiß^ 
nisehen  Mineralien  enthaltene  Wasser  ein  durch  Infiltration  spä-^ 
ter  eingeführtes  sei,  darüber  haben  sich  dieselben,  so  viel  ich 
weiss,  nicht  näher  ausgesprochen;  ich  glaube  jedoch  annehmen 
zu  dürfen,  dass  für  diese  Species  wohl  schwerlich  Jemand  ei- 
nen metamorphosirenden  Process  in  Antrag  bringen  wird.  Wenn 
es  nun  aber  sowohl  durch  die  Anwesenheit  dieser  und  anderer 
wasserfaaltigien  Mineralien  im  Urgebirge,  als  durch  mancherlei 
andere  Umstände  als  erwiesen  betrachtet  werden  kann,  dass 
ausser  dem  Feuer  auch  das  Wasser  seinen  Antheil  an  der  Bil- 
dung der  Urgesteine  hatte,  wanun  sollte  man  dessen  ursprüng- 
liche Wirkung  in  Bezug  nuf  Seqientin,  Aspasiolith,  Fahlunit  \l  s.  w. 
nicht  anerkennen?  — 

Zur  Thesis  5» 

Aehnliche  neuere  Bildungen  wie  der  Neolith  (s.  Poggen* 
dorff's  Ann.  Bdv  71,  S.  285)  giebt  es  wahrscheinUch  sehr 
viele.  Die  Steinmarke,  Specksteine,  Cimolite,  Halloysite,  Bole, 
Seifensteine  und  viele  verwandte  Species,  deren  Zahl  sich  durch 
spätere  Untersuchungen  gewiss  noch  sehr  vermehren  wird,  kön- 
nen vieUeicht  sämmtlich  als  neuere  Gebilde  in  Anspruch  genom- 
men werden,  als  Gebilde,  welche  vorzugsweise  einer  Infiltration 
Ton  kohlensäurehaltigem  Wasser  ihre  Entstehung  verdanken. 
Auch  serpentinahnliche  MineraUen  scheinen  auf  diese  Weise  ge- 
bildet zu  werden.  Daraus  lässt  sich  aber  kein  Beleg  für  die 
ahnliche  Entstehung  des  im  Urgebirge  vorkonunenden  Serpentins 
entnehmen.  Die  neuere  Chemie  hat  es  vielfach  erwiesen,  dass 
^ne  und  dieselbe  Verbindung  auf  ganz  verschiedenem  Wege  ge- 
hildet  werden  kann;  und  es  ist  daher,  wenn  wir  die  gleiche 
Entstehungsart  zweier  Mineralien  beweisen  wollen,  weit  weniger 
auf  ihre  Zusammensetzung,  als  vielmehr  auf  die  Verhältnisse 
ihres  Vorkommens  Rücksicht  zu  nehmen.  Dass  diese  aber 
bei  Neolith  und  verwandten  Mineralien  t'o^^fcommeu  andere 
Joarn.  f.  prakt,  Chemie.  XLJJ/,    1.  ^ 
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stded*)    als   bei  Serpentin,    Aspasiolith  ü.  s.  tv.,    brauche  idi 
hier  tirohl  nicht  mehr  nähet*  aus  einander  zu  Hetzern 

Zur  Thesis  6. 

Ich  habe  gezeigt  (s.  Poggendorff's  Ann.  8^70,8.545), 
dass  wir  durch  die  Zusatnmensetzung  der  thonerdehaltigen  Am- 
phibole  undAugite,  so  wie  durch  die  desNeoliths  und  mehrerer 
anderer  Mineralien  darauf  hingefülul  werden,  die  v.  Bons- 
dorff'sche  Ansicht  über  die  Isomorphie  der  Si  mit  AI  für  eine 
wohl  begründete  zu  halten.  Auch  noch  durch  einige  später  von 
mir  anzuführende  Belege  wird  diese  Ansicht  in  hohem  Grade 
unterstützt  Dass  es  für  einen  der  polymeren  Isomorphie  an- 
g^örigen  Fall  gelten  muss,  wenn  2Si  durch  3  £l  ersetzt  wird, 
ist  von  selbst  klar.  Inzwischen  Hesse  sich  dieser  Fall,  wie  mir 
angedeutet  worden  ist,  anscheinend  dadurch  unter  das  Gebiet  der 
mofiQmeren  Isomorphie  bringen,  dass  man  die  Kieselerde,  wie 
L.  Gmelin  thut,  als  aus  1  At.  Silicium  und  2  At«  Sauerstoff  zu- 
sammengesetzt betrachtet.  Solchenfalls  wird  nämlich  lSi=:l|Si, 
und  2  Si  daher  =  3  Si.  Folglich  würde  3  Si  durch  3  Jj,  also 
Si  durch  AI  ersetzt  werden ,  und  allerdings  würde  dann  ein  Atom 
durch  ein  Atom  vertreten.  Diese  Atome  habet!  aber  ganz  ver- 
schiedene Zusammensetzung,  so  dass  lSi-f-20  durch2Al-i-3ö 
ersetzt  werden  müsste,  Was  immer  wieder  auf  polymere  IsomoN 
phie  hinausliefe. 


Am  Schlüsse  dieses  Aufsatzes  will  ich  mir  noch  erlauben, 
eines  Umstandes  zu  gedenken,    der  mir  ebenfalls  —  obgleich 


'^)  So  ist  z.B.  die  darch  Einwirkimg  von  kohtensäarefcaltigemWas« 
ser  auf  talkerdehaltige  Gebirgsarten  hervorgemfcne  Bildmig  des  Neo- 
lUiis  (ft.  die  dtirte  Abhdl.)  mit  völliger  ehemisciier  Verftndenuig  iu4 
dUfam  folgender  mechaniseher  Aoflookening  der  betreffenden  Gest^d, 
unter  Anderem  Mch  mit  gänzlieher  Zersiüzimg  des  Feidapathes  veü^ 
bunden.  In  der  Nähe  von  Serpentin,  Aspasiolith,  Praseolith,  Esmarkit 
u.  s.  w.  ist  keine  Spar  solcher  Zerstörungen  vorhanden,  und  der  mit 
einigen  dieser  Mineralien  in  unmittelbarer  inniger  Terwächsiing  vor^ 
kommende  Feldspath  hat  nicht  die  getiiigüte  Ver&ndermig  erlitten. 
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TOS  weit  weniger  Seiten  her,  a)&  ich  zuvor  venmithete  —  ah 
m  Beweist  Bar  die  pseuctomorphe  Natur  des  Serpeitnis,  Aspasio- 
titha  n..  8«  w;  augelilirt  worden  ist  Man  scheint  es  namlicfa'  als 
»iusg^nachtes  zu  betrachten,  dasa  diese  Mineralien  ai»of7iJI 
Ib  Bezf^;  hierauf  kann  idi  erklären,  dass  diess,  so  weit 
mit  Prot  Boeck  in  Christiania  hierüber  »gestelltea  U»* 
tersuchungen  rdchen,  durchaus  nicht  der  Fall  ist  Freilieb  hat 
es  mit  der  Krystalfinitdt  dieser  IMKneralien  eine  eigene  Bewandt- 
niss,  die  aber  meinen  hier  ausgesprochenen  Ansichten  in  keiner 
Wefee  im  Wege  steht  lieber  die  Art  dieser  Krystallinitat,  wek^ 
sich  auch  bei  mek*ereni  wmfserfreien  Mineralspecies>  geltend 
macht  und  welche  wir  an  gewissen  Körpern  selbst  in  unsevea 
Laboratorien  berv^rbringen  können,  behalte  ich  mir  spätere  aus- 
filhrlichere  Mitthalungen  vor. 


m. 

Untersudiiingen  russischer  MiBeralieii. 

Von 
JB.   JEenttotm. 

(9.  Fortsetzung.) 

^ij   Heber  tUe  Zusammensetzung  der  ßpidote,  so  mie  über 
heteromjere  Mineralien  im  Allgemeinen. 

Bev  Hauptzweck  meiner  Untersuchungen  der  Epidote  war 
der,  nachzuweisen,  diass  auch  diese  in  scharf  ausgeprägten  und 
ml  SkkßAtäi  messbaren  Formen  vorkommenden  Mineralien  ver- 
sddedeoe  ZuBanunensetzung  besitzen.  Diese  Untersuchungen 
w^xAtm  daher  einen  neuen  Beitrag  zur  Hetwomerio  hefem. 
Ausserdem  wünschte  ich  durch  diese  Arbeit  die  in  so  mancher 
BeziriUo^  interessanten  ural'schen  Epidote  bekannter  zu  machen. 

Im  Verlaufe  dieser  Untersuchungen  fand  ich,  dass  der  so^ 
genannte  Bucklandit  von  Werchoturie  Orfbit  sei.  Da  G.  Ro/»« 
gefimd^  hatte,  dass  dieses  Mineral  die  Form  &e^  ^^\&^(^  \k^* 
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sitze,  so  mussteii   auch   die  ÜrÜiite  in  das  Bereich   tltT  Üiiter- 
'  Buchungen   iiijer   die  Epidolc   gezogen   werden.     Dabei   ergab  es 
sich,  dass  iiidit  allein  der  OrtMt  von  Werchotune,  sondern  auch 
Cerin,  AUanit  und  überbaupt  alle  Allen  von  Orthit,  ihr  Wasser- 
gebalt mochte  sein,   welcher  er  wollte,   die  Winkel  des  Epidots 
[ilialten,   dass  mitbin  die  OrÜiile  der  Familie  der  Epidote  beige- 
ItiMl  werden  müssen. 

I  Zu  nachstehenden  Untersuchungen  \\in*den,   wo  es  mdgUcli 

[war,  nur  rein  auskrystidlisirtc  Proben  verwendet*    Herr  Dr.  Auer- 
bach bat  die  Güte  gehabt,  viele  der  von  mir  untersuchten  Epi- 
I  dote  zuvor  zu  messen  und  sorglaltigen  krystallographiscben  ilnler- 
NBuchungen  zu  unter^'erfen. 

I  In  Betreff  der  Zusammensetzung  der  Ei^idote  habe  ich   zu 

[•bemerken,  dass  alle  von  mir  untersucbten  Zoisite,  Pistazite  und 
pBucklandite  gegen  2  {}  Kohlensaure  entbleiten-     Auch  in  manchen 
I  Orthiten  kommt  nach  Berlin  und  Babr  Kohlensäure  vor.    Von 
der  Gegenwart  dieser  Säure  kann  mau  sich  leicht  dadiu^ch  über- 
zeugen, dass  man  einen  zuvor  vollkommen  entwässerten  Splitter  M 
von  Epidot  in    eine   klare  PeHe  von  Boraxglas  bringt  imd  mit  ' 
Hülfe  des  Lothruhrs   darin   auilöst.     Hierbei  entsteht  eine  dent- 
Ech  walu-nebmhare   Gaseotmckelung*     Dass   dieses  Gas  mrklich 
Kohlensäure  sei,   davon  habe  ich  mich  duixh  die  schon  bei  Ge- 
legenbeit    meiner    Untersuchungen    der    Turnialine    angegebene 
Mellrode  überzeugt  Wenn  man  nändich  Stücke  dieser  Mineralien^ 
I  denen  natürlich  kein  kohlensaurer  Kalk  beigemengt  sein  darf,  in 
einem  Porcellanrohre  einer   starken  Glühhitze   aussetzt^   so   ent- 
'  fitebt  bei  der  Temperatm*,  bei  welcher  diese  Mineralien  zu  schmel- 
,  zen  anfangen,   plötzhch   eine  lebhafte,   aber  nur  kurze  Zeit  an- 
haltende   Gasentwickelung.      Dieses    Gas    trübl    Kalkwasser    und 
schlägt  daraus  reinen  kohlensauren  Kalk  nieder,  dem  namenthch 
I  keine  Spur  von  Fluorcalcium  beigemengt  ist. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  Kolilensäure  \\iirde  das 
Epidotpulver  zuerst  über  der  Lampe  einer  schwachen  Glübhitze 
ausgesetzt  und  dadurch  aUe  Feuchtigkeit  entfernt.     Hierauf  wurde 
dasselbe  in  doppelt  verschlossenen  Platintiegeln  in  der  Esse  ei* 
I   ner  zui'  Austreibung  der  Kohlensäure  ausreichend  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  und   der  dabei  stattfindende  Gewichtsverlust  als 
I  Kohlensäure  berechnet. 
I  Auch  gernige  Mengen  von  Borsaiu'e  finden  sich,  wie  schon 
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Turner  angegeben  hat,  in  manchen  Epidoten.  Du^e  Quantität 
ist  aber  stets  so  gering,  dass  an  eine  quantitative  Bestimmung 
derselben  nicht  zu  denken  ist.  Man  überzeugte  sich  von  ihrer 
Gegenwart,  indem  man  grössere  Mengen  von  Epidot,  nach  vor- 
Uufigem  starkem  Glühen,  in  concentrirter  Salzsaure  löste,  die 
Kiesderde  auf  bekannte  Weise  abschied,  die  Basen  durch  Am- 
moniak, kleesaures  Ammoniak  und  Schwefel- Ammonium  nieder- 
schhig,  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdunstete  und  die  Ammo- 
niak-Salze durch  Glühen  verjagte.  Hierbei  blieb  gewöhnlich  eine 
geringe  Menge  borsäurehaltige  Magnesia  zurück,  aus  welcher  Spu- 
ren von  Borsäure  durch  schwefelsäurehaltigen  Weingeist  ausgezo- 
gen werden  konnten.  Am  deutlichsten  war  der  Borsäure-Gehalt 
in  den  Pistaziten  von  Werchneiwinsk,  Burowa  und  Ach- 
matowsk. 

Besondere  Aufmerksamkeit  wurde  endlich  auf  Bestimmung 
der  in  den  Epidoten  enthaltenen  verschiedenen  Oxydations-Stu- 
fen des  Eisens  verwendet  Bisher  nahm  man  an,  dass  die 
Pistazite  Eisenoxyd  und  die  Orthite  gewöhnlich  blos  Eisenoxy- 
dul enthalten  sollten.  Ich  habe  in  allen  diesen  Mineralien  beide 
Oxyde  des  Eisens  gefunden.  Zu  ihrer  Bestimmung  wurden  die 
Orthite  im  uhgeglühten  Zustande  verwendet,  die  Pistazite  dage- 
gen vor  der  Lösung  in  doppelt  verschlossenen  Platintiegehi  einer 
starken  Glühhitze  ausgesetzt 

Die  so  vorbereiteten  Mineralien  wurden  in  einem  mit  Koh- 
lensäure gefüllten  Glaskolben  in  concentrirter  Salzsäure  gelöst, 
die  überschüssige  Salzsäure  abdestillirt,  der  Bückstand  in  ausge- 
kochtem Wasser  gelöst  und  mit  überschüssigem  kohlensaurem  Ba- 
ryt, immer  unter  Abschluss  der  Luft,  gekocht,  worauf  die  Lö- 
sung von  dem  Niederschlage  abfiltrirt  wurde.  In  diesen  Lösun- 
gen war  stets  Eisenoxydul  enthalten,  welches  durch  Schwefel- 
Ammomum  abgeschieden  wurde.  Durch  Glühen  an  der  Luft 
wurde  dasselbe  in  Eisenoxyd  umgewandelt  und  dessen  Gewicht 
als  Aequivalent  des  in  dem  untersuchten  Minerale  enthaltenen 
Eisenoxyduls  betrachtet 

In  der  Lösung,  welche  bei  Anwendung  von  Orthit  entstand, 
brachte  Schwefel-Ammonium  einen  Niederschlag  hervor,  der  nicht 
allein  aus  Schwefeleisen  bestand,  sondern  der  auch  noch  den 
grössten  Theil  des  im  Mineral  enthaltenen  Ceroxyduls  und  der 
Lanthanerde  enthielt    Diese  Substanzen  wutA^tv  n^w  ÖÄXSv'^v^tt- 
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»iMLycle  durcb  Lösen  in  Salzsäure  «nd  Sättigen  der  neutralen  L5- 
.sung  mit  schwefelsaorem  Kali  getrennt,  W(»rauf  Ammoniak  aus 
-der  filtrirten  Flüssigkeit  reines  E)is:enoi^y4  -absohied,  dessen  Ae*- 
quivatent  an  Eisenoxydul  berechnet  ^vurde. 

Als  rHesuhate  der  Untersuohuqgien  der  Epidote  erhielt  man 
folgende  Propoilionen  von  Sauerstoff  in  R^  1^  und  Si  +  C: 

Gefunden.     Angenommen. 


B  ft  si+cm    » 


1)  tlrauer  Zoisit  von  FaDtigel  1:1,94:3,03 

2)  Grüner  Zoisit  von  Arendal  1 : 2,03 : 2,! 
3^      „          „      V.  Achmatcwsk  a.  1 : 2,01 : 3,04 

4)  „  „      „  „  b.  1:2,06:3,00 

5)  „  ,.      „  der  Schumnaja  1 : 2,07 : 2,98 


6)  Kstazit  «fon  Arendal 


11) 


Burowa 
Werchneiwinsk 
Bourg  d'Oisans 
Achmatowsk  a. 


12)  Badüandit  von  Achmatowsk 
IS)  Üral-Orfbit  von  Miask 


1:1,91:2,87 
1:1,74:2,70 
1:1,74:2,69 
1:1,62:2,59 
1:1,56:2,55 
1:1,53:2,58 
1:1,63:2,45 
1:1,05:2,12 


1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1:2 

1:1,875 

1:1,75 

1:1,75 

1:1,5 

1:1,5 

1:1,5 

1:1,5 

1:1 


Si+C 

S 

3 

3 

S 

3 

2,875 

2,75 

2,75  ■ 

2,5 

^,5 

2,5 

2,5 

2. 


In  Folge  dieser  -Proportionen  nehme  ich  ffir  die  Gpidote 
drei  Grundmischungen  an,  nämlich: 


1) 

2) 
3) 


R 
1 


2 


Si+C. 
:    3 


f+^s. 

Si3 

Si 

c^ 

Ä« 

Si, 

Si-I- 

*. 

Si, 

1,5:    2,5=2R.j 
1    :    2    =3R^ 
Die  nach  der  Formel  8  Ra]./-!-  2  Äg  Sig    zusanunenge- 
«etzten    Epidote   .nenne    ich    Zoisite;    die    nach   der  Formel 

*     He  ^  ^*  ^'^    zusammengesetzten  Bucklandite    und    die 

mch  der  Formel  8  dR^  Si  +  &«  Si,  zusammengesetzten,  wem 
sie  Geretydul  und  Lantbanerde  enthalten,  Ortirfte. 
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Die  Zoisite  «ind,  wegen  Austausches  isomoriiber  B^9SiM[i4" 
theile  und  wegen  ihres  sehr  wechselndeo  Gehaltes  an  &seao^y4 
und  Eiseao^ydul,  sehr  yerschieden  gefärbt,  Ma«  kann  sie  nach 
ihrer  yerschiedenen  Farbe  in  folgende  Varietäten  eintheüen; 

ß)    Grauer  oder  gemeiner  Zoisit; 

i)    Toüm  Zoisit.    Hierher  geboren  Thulit  und  Withamit; 

e)    brauner  Zoisit; 

4)    schwarzer  Zoisit  oder  Mangan-^Epidot; 

i)    grüner  Zoisit 

Die  Bucklandite  haben  theils  grüne,  tlieils  schwarze  Farbe» 
Die  scbwiirzen  Bucklandite  sind  leicht  zu  erkennen.  Sie  könn- 
ten nur  mit  ]Mangan«-Epidot  verwediselt  werden.  Von  ersterem 
unterscheiden  sie  sich  aber  schon  yor  dem  Löthrohre  durch  man- 
gefande  Mangan-Reaction ;  yon  letzterem  aber  durch  den  fehlenden 
Gehalt  von  Ceroxydul.  Schwieriger  si^d  die  grünen  BucUandite 
zu  erkennen.  Von  den  grünen  Zojsiten  lassen  sie  sich  zwar 
leicht  durch  Behandeln  ihres  stark  geruhten  Puiyers  nut  Salz- 
säure unterscheiden.  Dabei  werden  nänüich  die  grünen  Zoisite 
leicht  und  vollständig  gelöst.  Wenn  man  1  Tbeil  geglühtes  Mi- 
neralpulver mit  8  Thellen  concentrirter  Salzsäure  in  einem  klei- 
nen Glaskolben  erwärmt,  so  löst  sich  das  Pulver  des  grünen 
Zoisits  leicht  und  vollständig  auf.  Wenn  man  diese  Lösung  bis 
zum  Kochen  erhitzt,  so  erstarrt  sie  plötzlich  durch  das  Gelati- 
niren der  Kieselerde  zu  einer  steifen  GaUerte.  Behandelt  man 
dagegen  das  geglühte  Pulver  von  grünem  Bii<?k]landite  auf  dieselbe 
Weise,  so  bleibt  ein  grosser  Theii  des  PulvKsrs  ungelöst  und 
noan  kann  die  Lösung  ko^^en,  ohne  dass  sie  gelatinirt.  Erst 
aach  dem  Verdunsten  eines  grossen  Theils  der  überschüssigen 
Säure  scheidet  sieh  die  Kieselerde  ab.  Dieses  Verbalten  haben 
iiber  die  grünen  Bucklandite  auch  mit  den  anderen,  aus  Buek- 
landit  und  Zoisit  gemischten  grünen  Epidoten  gemein.  Ich 
kenne  bis  jetzt  kein  anderes  Mittel,  die  stöchion^ifisehe  CimHi^ 
tution  der  in  Salzsäure  unvollkommen  löslichen  grünen  Eptdole 
KU  erkennen,  als  die  Analyse.  Weder  spec.  Gewicht,  noch  Farbe, 
noch  Harte»  nodi  Form,  noch  Vorkommen,  noch  Löthrobr- Ver- 
halten bieten  Mittel  zu  ihrer  Unterscheidung.  Es  bleibt  daher, 
da  mm  doch  nicht  erst  jeden  grünen  Epidot  analysiren  kann, 
um  seinQ  Natur  zu  bestimme»,  nichts  übrig,  als  die  gemischten 
grünen  JEpidote  uud  idie  gniuen  BudUandvii^  vu  ^vu^  ^^fts^NSdc- 
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»challüiclie  Rubrik    zusamnicnzuliisseii ,    lur  weklie    ich    die   alte 
(BezeichfHiiif^:  Pistazit  braudien  werde. 

Von  den    iii    obiger  Tabfllie  aufgeföhrleii    grünen  Epidolen 
worden  alsa  foljtiwide  zum  Pislazit  /Ai  reebnen  sdn: 

1)  Der  grüne  Epidot  vüii  Arendal  nnt  den  SaucrstolT-Propor- 
tioneii  =  1  :  I,87ä  :  2,875*  Er  l>esteht  aus  2  Atomen 
Zoisil  und  1  At.  Bueklandit» 

2)  Die  grünen  Epidi^te  von  Werclineiwiusk  und  Burowa  mit 
den  Sauerstoff- Prcujorüonen  ==^  1  :  1,75  :  2,75.  Sie  be- 
stellen aus  2  At.  Züisil  und  3  At.  Bncklandit. 

3)  Die  grniieii  Epidote  von  ßoiirg  (rOisans  und  Aebmatowsk 
mit  den  Sanerstnfr-Priiportioiieti  =  1  :  1,50  :  2,50.  Sie 
sind  reine  grüne  Bucklandite- 

Was  die  Orlbite  anbelangt,  so  tbetlt  man  dieselben  in  Cerin» 
anit,  Orthit  und  [*yrorthit.  Diese  Eintbeiliing  ist  aJrer  nicht 
llänger  baltbar.  AHtUiit  und  Orthit  nuterscbeiden  ^kh  bles  durch 
[ihren  Gebalt  an  Yttererde.  Das  ylterer^lel'reie  Mineral  nenut  man 
lAllanit;  wenn  aher  auch  nur  1  J  Yttererde  in  die  Mischung  die- 
^8es  Minerals  einhitt,  so  wird  der  AÜauil  zu  Drtbit. 

Nun  leltrl  aber  ein  Blick  auf  die  Zusammensetzung  ytler- 
ferdelialtiger  Minerahnn,  'dass  dieselben  in  Belreir  des  Gebaltes 
'die^ser  Erde  ausserordentlicli  schwanken.  Sehr  bäuhg  wird  die 
Yttererde  durrb  Ceroxydul,  Lantbanerde,  EisenoxyduJ,  Magnesia 
u.  s.  w.  vertreten.  Dieselbe  wird  also  ain"h  ganz  durch  diese 
Basen  verdrängt  werden  können,  da  sie  mit  ihnen  isomoq>Ii  ist. 
Yttererdehaltii^e  mid  yttererde  freie  Ürdiite  können  also  nicht  als 
besondere  Species,  sondern  höcljstens  nur  als  verscbiedenc  Va-  J 
rietäten  hetracbtet  werden.  Ans  denselben  Gründen  ist  auch  der  * 
ünterscliied  niclil  zu  reelil fertigen,  den  man  zwischen  Allanit  und 
Cerin  macht.  Cerin  ist  nichts  weiter  als  ein  Allanit,  in  dem  ein 
Tbeil  der  Tbonerde  dinTb  Eiseuoxyd  mnl  ein  Theii  des  Kalkes 
durch  Ceroxydiil  und  Lanthanerde  vertj-eten  wird,  also  ebenfalls 
keine  eigentbündiche  Species,  sondern  nur  eine  Varielal,  ■ 

Dagegen  hheb  der  so  selir  wechselnde  und  zn  der  Mischung  ' 
der  Ortbile  in  bestinnnlen  Proportiouen  stehende  Wasser-tjehalt 
dieser  Mineralien  bisher  ganz  unberücksichtigt.  Es  giebl  Orthin% 
die  gar  kein  Wasser  enthalten;  andere  entbalten  2^»  3i|{,  5g, 
8,7  g.  ja  sogar  11,4  j}  Wassej\  Ich  scldage  daher  vor,  die  was- 
serfreien   Orthite    Allanit,    die   mit  2g  Wasser   llral-Ortbit,    die 
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mit  3^^  Wasser  gemeiner  Orihit,  die  mit  5$  Wasser  Fahhm- 
Orthit,  die  mit  S%  Wasser  Finbo-Orthit,  die  mit  11,4|^  Wass^, 
wegen  ihrer  gelben  Faii)e,  Xanthorthit  und  die  bituminösen  Or- 
thite  nie  bisher  Pyrorthit  zu  nennen. 

Nach  den  eben  entwickelten  Principien  würden  die  in  der 
Epidot-Form  krystallisirenden  Mineralien  nach  folgendem  Schema 
dDzutheilen  sein: 

Familie:  Epidot. 

k,    Cerfreie  £pidote  oder  eigentliche  Epidote. 

•     Si        ^     .. 
Art  1.    Zoisit  (3  R^    g  +  ft^  Sig). 

Varietät  a.  Grauer  Zoisit. 

b.  Rother  Zoisit. 

it.  Thulit. 
ß.  Withamit. 

c.  Brauner  Zoisit. 

d.  Schwarzer  Zoisit  od.  Mangan-Epidot. 

e.  Grüner  Zoisit. 
Anhang :      Pistazit. 

.     si       ..     .. 

Art  2.     Bucklandit  (2  R^    >^  +  Ä^  Sig). 

B.    Ccrhaltige  Epidote  oder  Orthite. 

Art  1.     Allanit. 

Varietät  a.  Cerin. 

b.  Gemeiner  Allanit. 

-  2.    Ural-Orthit   (3  R,  Si  -f-  »^  Si,)  -f  «. 

-  3.     Gemeiner  Orthit. 

-  4.    Fahlun-Orthit. 

-  5.    Finbo-Orthit. 

-  6.    Xanthorthit. 

-  7.    Pyrorthit. 

Die  in  TOrstehendem  Schema  aufgeführten  Mineralien  haben 
also  bei  gleicher  Form  eine  sehr  yerschiedene  Zusammensetzung. 
Die  wasserfreien  Verbindungen  sind  nach  drei  verschiedenen 
Gnmdformeln  zusammengesetzt  und  die  wasserhaltigen  enthalten 
wenigstens    vier   verschiedene   Proportionen   nou  Vi^^%««.    \S\ft. 
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Epidote  bilden  idso  eine  sehr  entwickelte  Gruppe  heteromcurer 
Mineralien,  die  in  mancher  Beziehung  an  die  Gordierit-Gnippe 
ermnert.  Um  diese  so  abweichende  Mischung  der  Epidote  zu 
verstehen,  ist  es  nöthig,  einen  Blick  auf  hetoromere  Mineralien 
im  Allgemeinen  zu  werfen. 

Es  ist  wohl  gegenwärtig  keinem  Zweifel  mehr  miterworfen, 
dass,  auch  unabhängig  von  Isomorphie,  Mineralien  bei  gleichei* 
Form  yerschiedene  Mischung  besitzen  können. 

Eines  der  am  frühesten  bekannten  Beispiele  der  Art  ist  das;^ 
Titaneisen.  Mosander  und  H.  Rose,  denen  w  hauptsäch- 
Uch  die  Kenntniss  der  Mischung  dieses  Minerals  zu  verdankein 
haben,  zeigten,  dass  das  Titaneisen  10,74  bis  58,55  g  Eisenoxyd 
aufnehmen  könne,  ohne  dass  diese  fremdartige  Beimengung  eine» 
Einfluss  auf  die  Form  des  Minerals  ausübe.  Mosander  meinte, 
dass  hierbei  eine  eigene  Art  von  Vertretung  stattzufinden  scheine^ 
dass  nämlich  das  Titan  der  Titansäure  durch  Eisen  ausgetauscht 
würde,  wodurch  dann  aus:  Fe  fi,  Fe  Fe  oder  ¥e  entstehe. 
H.  Rose  dagegen  nahm  an,  dass  das  Titaneisen  kein  Eisenoxy- 
dul und  keine  Titansäure  enthalte,  sondern  aus:  -Ti  und  ¥e 
bestehe  und  dass  -Ti  und  ¥e  isomorph  seien. 

Eine  andere  Thatsache,  die  die  Chemiker  schon  vielföltig 
beschäftigt  hat,  ist  der  Umstand,  dass  Hornblende  und  Augit 
häufig  Thonerde  aufnehmen,  ohne  dass  dadurch  ihre  Form  ver- 
ändert wird.  Die  meisten  Chemiker  nehmen  an,  dass  dabei 
Kieselerde  durch  Thonerde  vertreten  werde,  obgleich  die  stöchio- 
metrische  Constitution  und  die  Foimen  beider  Substanzen  ganz 
verschieden  sind. 

Die  neuesten  Untersuchungen  über  verschiedene,  in  das  Ge- 
})iet  der  Heteromerie  gehörende  Gegenstände  hat  Sehe  er  er  bei 
Gelegenheit  seiner  Arbeit  über  den  Aspasiolith  angestellt.  Schee- 
ler kam  zu  dem  Resultate,  dass  häufig  I.Atom  Magnesia  oder 
;andere  mit  ihr  isomorphe  Basen  durch  3  Atome  Wasser  und 
1  Atom  Kupferoxyd  durch  2  Atome  Wasser  vertreten  würden. 
jS  che  er  er  nannte  diese  Art  von  Austausch  polymere  Isomorphie. 

Idi  werde  mich  hier  nicht  auf  eine  Kritik  dieser  verscbie- 
denen  Ansichten  einlassen,  sond^n  bemwbe  nur,  dass  sie,  selbst 
wenn  man  ihre  Richtigkeit  ;{ugeben  wollte,  doch  nur  einzelne 
Fälle  von  Heteromerie  erklären  würden-     Hetwomerie  ist  aber 
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eine  sda*  häufig  yorkommende  Erscheinung  und  beschrankt  sifti 
keineswegs  blos  auf  bestimmte  Verbindungen. 

Zu  ihrer  richtigen  Deutung  muss  man  seinen  Standpunct 
hoch  genug  wählen,  um  das  ganze  Feld  dieser  Erscheinungen 
überbUcken  zu  können.  Zuerst  würden  wir  die  Frage  zu  beant- 
w(Hlen  haben:  Welche  Mineralgruppen  zeigen  Heteromerie? 

In  folgendnn  Verzeichnisse  sind  =die  bekannteren  entiialten: 

1.    F(mn  des  Kupfierglanzes:  (riiomblsch  oo  P  119^  35'). 

a.  Kupteglanz  -6u. 

b.  Silberkupferglanz  -Cu  Ag. 

2.     Form  des  Eisenglanzes:  (rhomboedrisch  R  86^). 

a.  Üisefiglanz  ¥e. 

b.  Titaneisen  Fe  f  i, 

c.  Eisenoxydhaltiges  Titaneisca  Fe  fi  +  x#e. 

d.  £ibdelophan  von  Gastein  Fe^  Tiß. 

3.    Form  des  Libethenits:  (rhombisch  oo  P  92 — 95^), 

ia.  Cu^  P  +  H. 
b.  Cu^  i  +  2  H. 
c.  (Cu4  P  +  B)  +  (Cu4  P  +  2  B). 

Olivenit  h- ^^  I«  +  f  +  (^  |>  2  8^^ 
I  b.  3  (Cu^  As  +  Ä)  +  (du^  I  +  2  B). 

4.    Form    des  Monaeits:  (monoklinoedrisch  C  =  77®;  oc  P 

94«  35'). 
Ce3 

Monazit    (        ^'"s 

b.  ce4 : 

Ln^, 
Monazitoid 


P. 
P. 


\tp- 


S.    Form  des  Augits:  (monoMinoMrisch  C  s=74*>;  ooP87«€0- 
Diopsid    R  Si* 

Thonerdehäkigc    lugite  (5  R  Si  +  R  Äl)4-xR  Si. 
Achmit    2  Na  Si  -f-  Fe^  Si^. 
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6.    Form  der  Hornblende:  (monoklinoedrisch  G  =  75^;  oc  P 

1240  30'). 

TremoUth  6  R  Si  +  R^j  Sij  =  (R^  Si^). 
Thonblende    R^  Si^  +  R  Äl. 
Basaltische  Hornblende  5  R  Si  +  R  ^^ 
Gemengte  thonerdehaltige  Hornblenden. 

7.    Form  des  Olivins:  (rhombisch  oo  P  130«  2')- 

a.  Olivin  aus  der  Grimma'schen  Masse  R  Si. 

b.  Gemeiner   Olivin  R^  Si, 

c.  Serpentin  R3  Si^  +  2  H   (vielleicht  Pseudomorphose). 

8.    Form  des  Zirkons:  (tetragonal  P  84«  20'). 

a.  Zirkon  ^r^  Sij. 

b.  Malakon    i£rr2  Sis  +  Ä. 

9.    Form  des  Stauroliths:  (rhombisch  00  P  129^  20'). 

a.  Staurolith  vom  Gotthardt  &^  Si,. 

b.  do.        aus  der  Bretagne  ^5  Si«. 

c.  do.        von  Airolo  3  (Ä^  Sij)  +  (Äß  Si^). 

10.    Form  des  Scapoliths:  (tetragonal  P  63o  32'). 

a.  Wemerit  Ca  Si  +  Jj  Si. 

b.  NuttaUth    3  R  Si  +  Sl  Si. 

c.  ScapoHth   3  Ca  Si  +  Äl^   Sij. 

d.  Mejonit    Ca,  Si^  +  2  äl  Si. 

11.  Form  des  Kalifeldspaths :   (monoklinoedrisch  C  =  63<>  50' 

—  650  47/.  00  P  118«  50'). 

(  Adular  \    v  6'-     _l  Ti  c- 

^-  (  Gemeiner  Feldspath  )    ^  t^ij  -f-  AI  i^i». 

b.  RyakoKth  R  Si  +  ll  Sij. 

12.  Form  des  Albits :  (triklinoedrisch  0  P :  00  P  00  =  86<>  40'). 

a.  Albit    Na  Si»  +  iÜ  Si,. 

b.  Oligoklas  R^  Sij  +  2  ll  Si,. 

c.  Anorfhit  Ca  Si  +  3j  Si. 
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d.  Labrador  R  Si  +  ^  Si,. 

e.  Andesin   R  Si  -{-  3j  Si,. 

13.    Form  des  NatroUths:  (monoklinoedrisch  C  =  90o  54'; 
oo  P  91»  35'). 

a.  Natrolitl^'^a  Si  +  Jj  Sij  +  2  JL 

b.  Skolezit  Ca  Si  +  ll  Si,  +3  0. 

c.  MesoUth  (Na  §i  +  ij  Si,  +  2  H)+x(Ca  Si+ll  Si,  +3  H). 

14.    Form  des  Turmalins:  (rhomboSdrisch  R  133»  KV). 

a.  Schöri   R  j  ?    +  ij  Si,. 

b.  Achrolt  2  R  !  ?  +  ä  ^,  Si,. 

c.  Rubellit  2  R,  )  ?  +  3  äl,  Si,. 

15.  Form  des  Epidots:  (monoklinoedrisch  C  =  89»). 

a.  Zoisit  3  R-  M'  +  2  Äa  Si,. 

i  C 

b.  BucUandit  2  R,  j  ?*  +  Ä,  Si,. 

(  Pistazit  zmn  Theil )        »^    g.  ,  ^.   ». 
«•  {Aüanit  J  =  3R4Si4-Ä,Si,. 

d.  Ural-Orthit  (3  R,  Si  +  *j  Si,)  -j-  Ä. 
e-  Orthit  (3  R,  Si  +  Äj  Si,)  +  2  8? 
etc. 

16.  Form  des  Cordierits:  (rhombisch  oo  P  119»  lO*). 

a.  Pinit  R  Sl  +  JÜ  Si,. 

b.  Weissit  3  R  Sl  +  2  ll,  Si,. 

c.  Cordierit  2  R  Si  -j-  JÜa  Si,. 

d.  Esmarkit  (2  R  Si  +  ll,  Si,)  +  2  ft. 

e.  Fahiunit  (2  R  Si  +  ll,  Si,)  +  3  B. 

f.  Bonsdorffit  (2  R  Si  +  ll,  Si,)  +  4  H. 

g.  GigantoUth    (R  Si  +  ll  Si^)  +  Ä. 
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h.  ChlorophyUit  (?). 

i.  Aspasioüth    (R3  Si^  +  Ä»  Sig)  +  5  H. 
k.  PraseoKth    (3  R  Si  +  2  Ä  Si)  +  3  8. 
1.  PyrargiUit  (R  Si  +  2  ll  Si,)  +  6  H- 

17.  Form  des  Arragonits. 

a.  Arragonit  Cu  C.  ^ 

b.  Salpeter  «KW. 

18.  Form  des  Kalkspaths. 

a.  Ralkspath    Ca  G. 

b.  Salpeter  ß    '&  ». 

c.  Natronsalpeter   Na  W. 

19.    Re^äres  System. 

a.  Leucit:  K  Si  +  3Ll  Sig. 

b.  Analcim    Na  Si  4"  3fel  Sig  +  2  ». 

20.     Gyanit  mid  ibidahisit. 

a.  JJ4  Sig. 

b.  Sa  Si. 

c.  Sj^  Sig. 

Ausserdem  gehören  in  dieses  Verzeichniss  noch  mehrere 
Mineral-Gruppen,  deren  Glieder  noch  weiterer  Vntersachung  be- 
dürfen, namentlich  die  1-  und  2axigen  Glimmer,  verschiedene 
Ghlorite,  die  zur  Sodalith-Gruppe  gehörenden  Mineralien  u.  s.  w. 

Aus  vorstehendem  Verzeichnisse  der  bekannteren  heterome- 
ren  Mineralien  ergiebt  sich  schon,  dass  Heteromerie  weder  an 
die  QuaUtat  der  Elemente,  noch  an  die  stöcbiometrischen  Pro-^ 
Portionen  ihrer  Verbindungen,  noch  an  bestimmte  Krystallformen 
gebunden  sei.  Wir  fsmden  Heteromerie  bei  Schwefel- Verbindung 
gen,  bei  einfachen  Oxyden,  bei  Phoi^haten,  bei  Arseniaten,  bei 
Silicaten  und  bei  Hydraten.  Wu*  fanden  sie  auch  bei  Mineralien, 
die  nach  dem  regidären,  dem  tetragonalen,  dem  hexagonalen, 
dem  rhombischen,  dem  monoklinoedrischen  und  dem  triklinoe- 
drischen  Systeme  krystalüsirt  waren.     Me  Heteromerie  ist  also 
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eifle  selir  allgemeine  Erscheinung   und   dürfte  bei  den  meisten 
ejnigermaassen  entwickelten  Mineral-Gruppen  Torkommen. 

Welches  ist  aber  der  Grund  dieser  Erscheinung?  Welche 
Bedeutung  hat  sie  für  die  genauere  Kenntniss  der  Zusammen- 
setzung d^  Mineralien  und  der  Beziehungen  zwischen  Mischung 
und  Form? 

In  Betreff  der  Theorie  der  Heteromerie  werde  ich  mich 
sehr  kurz  fassen.  Ich  schliesse  mich  dabei  den  Ansichten 
Hauy'g  über  die  Stnictur  und  die  Bildung  der  Krystalle  an. 
Nach  diesem  grossen  Krystallographen  können  die  Krystalle  als 
nach  bestimmten  Regeln  aufgeführte  Gebäude  betrachtet  werden, 
deren  Bausteine  oder  Molecüle  eine  bestimmte  Form  haben  müs- 
Mn.  Was  die  chemische  Constitution  der  Molecüle  anbelangt, 
80  nahm  Hatty  an,  dass  nicht  allein  ^e  Molecüle  eines  Krystalls, 
sondern  auch  alle  Krystalle  derselben  Form,  blos  mit  Ausnahme 
der  Formen  des  regulären  Systems,  dieselbe  Zusanunensetzung 
hätten^  flauy  legte  demnach  der  Kry stallform  eine  ungemeine 
Widitigkeit  bei  und  machte  sie  zur  Basis  der  Mineralogie.  — 
Obgleich  neuere  Untersuchungen  manche  Ausnahmen  dieser  Regel 
kennm  gelehrt  haben,  so  bleibt  es  dennoch  vollkommen  gegrün- 
det, dass  die  Form  der  Körper  in  einer  bestimmten  Bei^iehung 
2u  ihrer  Mischung  stehe  und  dass  daher  die  Kenntniss  der  Form 
der  Mineralien  eines  der  wichtigsten  Hülfsnättel  zur  Erkennung 
ihrer  chemischen  Natur  darbiete. 

Ich  werde  die  Hany'schen  Molecüle  normale  nennen. 

Auf  Ausnahmen  von  der  Hauy'sehen  Regel  hat  besonders 
Mitsch(drlich  aufmerksam  gemacht.  Derselbe  zeigte  durdi 
zahlmiche  und  mit  grosser  Genauigkeit  ausgeführte  Beobachtun- 
gen ^  dass  Krystalle  von  gleicher  Form  häufig  verschiedene  Ele^ 
mente  oder  Verbindungen  verschiedener  Elemente  enthalten 
könnten.  Solche  in  gleicher  Form  krystallisirende  Elemente  oder 
y^rbindttägen  nannte  Mitscherlich  isomorphe.  Doch  boten 
mich  diese  Unterjochungen  neue  Belege  für  die  innigen  Bezie- 
hungen zwischen  j^orm  und  Mischung.  Denn  es  zeigte  sich  iü 
dc^  bei  Weitem  überwiegenden  Fällen,  dass,  wenngleich  die 
Qualität  der  Mischung  durch  isomorphen  Austausch  abgeändert 
wurde,  doch  dieser  Austausch  keinen  Einfluss  auf  die  stöchio- 
tnetrische  Constitution  der  Verbindungen  ausübte,  da  sich  die 
Elemente  oder  Verbindungen  Atom  für  Atom  w^^UV^tv.    K^w\tv 
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behielt  seine  Form  mul  seine   slöclilometiische  CouslitiiLiüii  bei,  1 
modile  auch  das  Kali  dardi  Ammonium -Oxyd  oder  Natron,  otler  I 
die  Thonerde   durch  Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  oder  Chrüm- 
oxyd   ersetzt  werden*     Die   wenigen  Äusnabmeu  von  dieser  Re- 
gel, z,  Bv  die  Gleichheit  der  Formen  von  titansaurem  Eisenoxydul 
imd  Eisenoxyd,  von  Salpeter  und  Arragonit,  von  Natronsalpeter 
luid  Kalkspath,  von  Silberglanz  und  Kupferglanz  n,  s,  w.,  suchte 
man  durch  allerlei  Hypothesen,  deren  Zweck  war,  die  stöchionie*  j 
Irische  Constitution   dieser  abweichenden  Fälle  mit  einander  in 
Einklang  zu  Iniugen,  zu  erklären. 

Durch  Mitscberlich's  Untersuchungen  haben  wir  also] 
isomorphe  Molecüle  kennen  gelernt. 

Ich  komme  jetzt   zu  einer  dritten  Art   von  Molecülen,    deji^ 
heieromeren  Molecülen.     Der   Charakter   derselben  ist:    gleiche 
Form  bei  verschiedener  stocbio  metrisch  er  Constitution.     In  Be^ 
treff  der  Beziehungen  der  hcteromeren  Molecule  zn  den  norma- 
len und  isomorphen  von  gleicher  Form  giebt  es  bis  jetzt  nicht 
einmal  eine  Andeutung  von  Gesetzlichkeit.  Die  Qualität  der  Ele- 
mente,  die  Art  ihrer  Verbindung,  die  Anzahl  der  Atome,  Alles  _ 
kann  verschieden   sein   von   der  Zusammensetzung   der   andereaÄ 
Molecule.  Nur  durch  die  Form  sind  sie  mit  einander  verbunden«    ^ 
Diess  ist  aber  auch  biureichend,    um   sie  branchbar  zu  macbeii  J 
zu  Bausleinen  von  Krystallen  von  entsprechender  Fonn.  ■ 

Die  Gnuidlehre  der  Heteromerie  ist  also ;   Korper  von  glei- 
eher  Form   können   sich   vereinigen  zu  Krystallen  von   entspre-, 
chender  Form,  wenn  sie  Attraction  zu  einander  haben,  und  zwar 
unbehindert  verschiedener  stöchiometi-ischer  Constitution. 

Nach    dieser  Lehre  wurden    sich    also   Natronsalpeter  undl 
kohlensaurer  Kalk  zu  Krystallen  von   der  Form  des  Kalksiiathesl 
nnd  Kahsalpeter  und  Arragonit  zu  Ki^stallen   von  der  Form  de» 
Arragonits  vereinigen  können,  wenn  sie  AUraeiion  %u  einander 
hätten^  eben  so  gut,  als  sich  lit^insanres  Eisenoxydul  und  Eisen- 
oxyd  zu  regelmässigen  Ki'vstallen  von  der  Form  des  Eisenglanzes  Ä 
verbinden,  weil  sie  Attraction  zu  einander  bähen»  ■ 

Aber  es  lasst  sich  nicht  längnen,  dass  zum  Eingeben  von 
heteromeren  Moleefden  in  (h>n  Bau  der  Krystalle  ein  besonders 
hoher  Grad  von  Molecidar-Attraction  erlbrderlicb  zu  sein  scheint, 
Diess  bewirkt,  dass  heteromere  Krystalle,  in  Vergleich  mit  den 
normalen,    dnch    noch    sehen    sind   mul    dass   sie   bisher   noch 
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nicht  kfiasüich  dargestellt  würden.  Am  häufigsten  entstanden 
sie  beun  Ueborgang  der  platonischen  Gesteine  aus  dem  glfihdnd- 
flftsngen  Zustande  in  d£!n  starren,  mithin  beim  Ausscheiden  ans 
bitiarligen  Madsen,  wo  also  die  Zähigkeit  der  Masse  der  frcAen 
Wntimg  der  Attraction  bedeutende  Hindemisse  in  den  Weg 
legen  HHisste»  In  der  That  sind  alle  Gemengtheile  der  phitoni- 
sehen  Gesteine  heteromer,  namentlich:  Augite,  Hornblenden, 
Glunmer,  Chlorite,  Feldspathe,  Albite.  An  sie  reihen  sich  die 
aof  gleiche  Weise  entstandenen:  Turmaline,  Cordierite,  Stapo- 
lithe,  Epidote  u.  s.  w. 

Em  Krystall  ^Hrd  sich  also,  in  Bezug  auf  seine  Porni,  gaiiz 
regelmässig  ausbilden  können,  er  mag  nun  in  der  Lage  sein, 
sich  blos  normale  Molecüle  aneignen  zu  können,  oder  gezwun- 
gen sein,  sich  durch  isomoq)he  oder  heteromerc  Molecüle  tu 
ergänzen.  Aber  seine  IMQschung  mtd  nach  Maassgabe  dieser 
UmiSPtände  bedeutenden  Schwankungen  unterworfen  sein.  Und 
diess  führt  uns  zu  der  Bedeutung  der  Heteromerie  für  die  rich- 
tige Deutung  der  Mischung  der  Mineralien. 

Wir  haben  im  Anfange  dieser  Abhandlung  gesehen,  dass  es 
grfine  Epidote  gebe,  in  denen  sich  die  Sauerstoff- Atome  von 
R  :  *  :  Si  verhalten  wie  1:2:3;  oder  wie  1 :  1,875 : 2,875; 
oder  wie  1  :  1,75  :  2,75;  oder  wie  1  :  1,5  :  2,5.  Hätte  man 
bisher  blos  Epidote  mit  den  Proportionen  1  :  1,875  :  2,875 
oder  1  :  1,75  :  2,75  gefunden,  so  würde  es  unmöglich  sein, 
ihre  stöchiometriscbe  Constitution  zu  deuten.  Denn  im  ersteren 
Falle  würde  die  Verbindung  16  R,  10  &  und  23  Si  und  im 
zweiten  Falle  24  R,  14  A  und  33  Si  enthalten.  Den  Schlüssel 
für  diese  {Proportionen  findet  man  aijer  in  der  Zusammensetzung 
der  in  gleicher  Form  krystallisircnden  Zoisite  imd  Bucklandite  mit 
den  Formehl  3  R^  Si  +  2  Ä^  Sig  und  2  R^  Si  -]-  Ä^  Sij. 
Es  ergiebt  sich  nämlich ,  dass  die  Verbindung  16  R  10  &  23  Si 
aus  2  At.  Zoisit  und  1  At.  Bucklandit  zusammengesetzt  sei; 
denn:  2  (3  R^^  Si  +  2  H^  Si,)  +  (2  R.  Si  +  &^  Si,)  = 
1&  R  10  &  23  Si ;  —  und  dass  die  Verbindung  24  R  14  Ä  33  Si 
aus  2  At.  Zoisit  und  3  At.  Bucklandit  bestehe;  denn:  2  (3  R^  Si 
-f-  2  Äj  Sia)  +  3  (2  Ra  Si  +  S-^  '^h)  =  24  R  14  Ä  33  Si. 

Die    richtige    Deutung    der    stöchiomelTOc\\ex\    C.w\^<\\\v>C\ö\v 

Jonrn.  f.  prakL  Chemie,  XLIIL    1.  4 
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gemengter  heteromei^r  Ittineralien  ist  also  in  den  meisten  Fällen 
lang€   immui^liclu    als    die  Zusammensetzung  der  priniitivei] 


8*> 

heleroineren  Glieder  Hoch  uiibekamit  ist.     Um  aber  letztere  zum 
finden,  müssen  ganze  Reihen  von  Mineralien  mit,  gleicher  Grund-™ 
füon  nntersncht  wenlen.     Und  auch   dann  mvd   es,    namentlicl» 
in  den  Fällen,   wo  die  Anzahl  der  primitiven  heteromeren  Glie- 
der gross  ist,    schwer  sein^  die  richtige  Deutnng  der  gemengteir 
Minerahen  herauszufinden.     Man  sei  ako  sehr  vorsiditig  bei  der 
Benrtheilung  der  Resultate  von  Mineraknalysen.    Man  sollte  nie- 
mals über  Abweielnmgen   von  herkijmmlich  angenommenen  For- 
mehi  uiü>edingt  absprechen^    sondern    dieselben  ernenerler  Prü- 
fung   mitcrwerfen.      Dergleichen    Abweicbungeu     sind    oft     der 
ScMussel  zur  richtigen  Erkenutniss  der  Mischung  der  Mineralien, 
Denn   nur  wo   sich  die  Formeln   der  heteromcren  Gemenge  im-  j 
gezwungen   aus  den  Formeln   der  primitiven  Verbindungen  lier-Ä 
leiten  lassen,  hat  man  eine  Bürgschaft  für  die  Richtigkeit  dieser  T 
Formehl.     Wo   diese  Bürgschaft  feliil,    sind    die  Formeln    noch 
•  problematisch.     Deshalb    kann  die  Zusammensetzung  der  Glim-^ 
mer,  der  Scapohthe,  der  Alhite  imd  der  Cordierite,  obgleich  sie    i 
in    den   meisten  Fallen  relativ   richtig   erkannt  sein  mag,    doch 
►  keiner   stöchiometrisclien  Analyse  oder    Zerlegung    in    ]>rimilive 
heleromere  Verbindungen  unterworfen  werden.  Dagegen  ist  diese 
Analyse  bei  dem  Tilaneisen,  den  LibetJieniten,  den  Staurohtlieu» 
den  Nalrolithen,  den  Augiten  und  den  Hornblenden  bereits  mög- 
Jich,  weshalb  wir  diese  Mineralien  näher  betrachten  wollen. 


1    Ueher  die  Heteromerie  der  Titaneisenerz«. 


Wir  besitzen ,  wie  schon  weiter  oben  erwähnt  wurde ,  zwei 
verschiedene   Hypothesen    über    die  Zusannnensetzung  des   Ti*j 
taneisens.  ' 

Mos  ander  betrachtet  dasselbe  als  Fe  Ti,  in  dem  verschie- 
dene Mengen  von  Ti  durch  Fe  vertreten  wurden.  Dadurch  ent- 
stehe Fe  Ti  -f  (Fe  -f  Fe)  oder  Fe  Ti  -\-  ^e.  Gegen  diese 
Ansicht  wurde  sich  nichts  einwenden  lassen,  wenn  sich  nach- 
weisen Hesse,  dass  das  Eisenoxyd  nicht  nach  der  Formel  he^ 
sondern  nach  der  Formel  Fe  +  Fe  zusammengesetzt  sei. 

Da  aber  das  Eisenoxyd  isomorph  ist  mit  Tbouerde,  so  mus 
e^  auch  tlie  Zusammensetzung  der  Thonerde  haben.     Nun  abcf 


I 
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kann  man,  wenigstens  so  lange  noch  kein  Thonoxydul  und  kein 
Thonsuperoxyd  entdeckt  ist,  unmöglich  annehmen,  dass  die 
Thonerde  nach  der  Formel  Äl  -f-  ^  zusammengesetzt  sei«  Die 
Existenz  von  Fe  4*  Fe  ist  übrigens  keinesweges  unmöglich ,  nur 
wflrde  eme  solche  Verbmdung  nicht  in  der  Form  des  Korunds, 
sondern  wahrscheinlich  in  der  Form  des  Braunits  krystallisiren« 
Denn  die  abweictenden  Formen  von  Braunit  und  von  Haus- 
mannit  von  denen  des  Eisenglanzes  und  des  Magneteisens  ma^ 
chen  es,  bei  der  in  Verbindungen  beobachteten  Isomorphie  von 
Mn  und  £e,  wahrscheinlich,  dass  die  genannten  Manganerse 
nicht  nach  den  Formeln  Mn  und  Mn  4~  ^n,  sondern  nach  den 
Formehl  Mn  -f-  Mn  und  Mn^  Mn  zusammengesetzt  sein  dürften» 
Auch  deutet  das  häufige  Vorkommen  von  Baryt  in  dem  Brau- 
nite  darauf  hin,    dass    die  Formel    des  barfthaltigen  Braunits 

.     >  Mn  sei. 
Ba  ] 

Auch  H.  Rose's  Ansicht,  dass  das  Titaneisen  aus-¥i-|-^e 
bestehe,  kann  ich  mich  nicht  anschliessen.  Denn  wenn  man 
Titaneisen  unter  Abschluss  von  Luft  auflöst,  so  bekommt  man 
eine  Lösung,  die  Titansäure  und  Eisenoxydul  enthalt.  Nun 
meint  zwar  Rose,  dass  sich  bei  der  Auflösung  des  Titaneisens 
das  Titanoxyd  (-Ti)  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  des  Eisenoxyds 
<^xydire  und  dass  dabei  Ti  und  Fe  entständen.  Aber  Rose 
lasst  es  unerkläil,  warum  diese  Umsetzung  der  Atome  erst  bei 
der  Auflösung  und  nicht  gleich  bei  der  Verbindung  von  -Ti  und  Fe 
stattfinde,  da  doch  ofTenbar  -Ti  eine  stärkere  Verwandtschaft  zum 
Sauerstoff  besitzt  als  Fe  und  da  diese  stärkere  Verwandtschaft 
noch  ausserdem  durch  die  Neigung  der  Elemente,  salzähnliche 
Verbifidungen  zu  bilden,  unterstützt  werden  müsste«  Dass  übri- 
gens das  Titaneisen  nicht  blos  Fe,  sondern  auch  Fe  enthalte, 
geht  aus  dem  Magnetismus  des  Titaneisens  deutlich  hervor. 

Ich  nehme  für  die  Titaneisenerze  drei  verschieden  zusam- 
mengesetzte Molecüle  an ,  nämlich  : 

a.  Fe, 

b.  Fe  ti, 


Fe^  Ti3 


k 


^ 
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Die  Grundform  dieser  3  Verbindungen  ist  das  RhomboSder 
P  =  85»  58'.  Spaltbarkeit  parallel  P.  Die  Molecüle  aller 
drei  Verbindungen  haben  also  alle  dieselbe  Form;  sie  sind 
ebenfalls  Rhomboeder  von  S5^  58'. 

Es  ist  klar,  dass  beim  symmetrischen  Zusammenlegen  kleiner 
Rhomboeder  von  85^  58'  grosse  Rhomboeder  mit  demselben 
Winkel  entstehen  müssen  und  dass  es  für  die  Form  der  letzte- 
rea  ganz  gleichgültig  wäre,  ob  man  beim  Zusammenlegen  kleine 
Rhomboeder  aus  Eisenglanz,  oder  aus  Fe  f  i,  oder  aus  Fe^  Ti,, 
oder  ein  Gemenge  von  Rhomboedem  aller  drei  Verbindungen 
wähle.  Daher  kommt  es,  dass  die  Titaneisenerze  einen  so  weeb- 
selnden  Gehalt  an  Eisenoxyd  enthalten ,  und  dass  man  bei  den 
Analysen  gewöhnlich  etwas  mehr  Titansäure  erhält,  als  einer  Verr 
bindung  von  Fe  ti  +  x.  ¥e  entspricht,  weil  sich  ausserdem  ge- 
wöhnlich noch  das  dritte  heteromere  Molecül  Fe^  Tig  obiger  Ver- 
bindung, wenn  auch  nur  in  untergeordnetem  Verhältnisse,  bdmengL 

Nachstehendem  Verzeichnisse  der  verschiedenen  krystalfisir-* 
ten  Titaneisenerze  wurden  v.  KobelTs  und  Marignac*s  Be- 
rechnungen zu  Grunde  gelegt: 

1.  Washingtonit  von  Washington    4  ¥e  +  3  Fe  f  i. 

2.  Titaneisen  von  ArendaL  Fe  +  Fe  Ti. 

3.  do.       von  Egersund  ¥ e  +  3  Fe  Ti. 

4.  Ihnenit  von  Miask  fe  +  6  Fe  Ti. 

5.  Crichtonit  von  Bourg  d'Oisans       Fe  f  i. 

6.  Kibdelophan  von  Gastein  Fe^  Ti,. 

2.    Heteromerie  der  Li^bethenite. 

Die  Libethenite  gehören  zum  rhombischen  Krystall-Systeme. 
Die  vorwaltenden  Flächen  sind  das  verticale  Prisma  u  = 
920  30'  —  95«  2',  und  das  Querprisma  o  ==  HO«  SC  — 
lll«  58'.     Spaltbarkeit  undeutlich. 

Aus  den  Analysen  von  Berthier  und  Kühn  felgt,  dass 
der  Libethenit  von  Libethen  nach  2  verschiedenen  Formeln  zu- 
sammengesetzt sei,  nämlich  nach  den  Formeln:  CU4  P  +  ft 
und  CU4  J^  +  2  H. 

Der  Libethenit  von  Tagilsk  bestand  nach  meinen  Versu- 
chen aus:  (Cu^  P  +  Ä)  +  (Cu^  JP  +  2  H).    Er  stand  also 
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gerade  in  der  Blitte  zwischen  den  beiden  zu  Libethen  vorkom- 
menden Verbindungen. 

Das  von  v.  Kobell  untersuchte  Olivenerz  aus  Cornwall  be- 
stand aus:  6  (Cu^  Is  +  H)  -l«  (Cu^  P  +  2  «)• 

Die  Ton  mir  untersuchten  zwei  Varietäten  von  Oiivenerz 
aas  dersdben  Gegend  bestanden  übereinstinun^nd  aus:  3  (Cu^  As 
+  ft)  +  (Cu,  11  +  2  Ö). 

Ich  schliesse  aus  diesen  Analysen,    dass  die  Krjrstalle  so- 
wohl des  Libethenits  als  auch  d^  Olivenits  aus  wenigstens  zwei 
Molecülen  zusammengesetzt  sein  können ,  nämlich  aus : 
^    j  a)  Cu^  P  -H  «, 
'  I  ß)  Cu^  As  +  Ä. 
b.  Cu^  %  +  2Ö. 
Ausserdem  geht  aus  den  Resultaten  meiner  Analysen  des 
Olivenits  hervor,  dass  noch  ein  drittes  heteromeres  Molecül  dieser 
Fonn  =  Caj    P  -f-  2  Ä  zu  existu'en    scheine.    Doch  muss 
man  mit  der  definitiven  Annahme  desselben    natürlich    warten, 
bis  dasselbe  im  isolirten  Zustande  aufgefunden  sein  wird. 

3.    Heteromerie  der  Silicate  der  Thonerde. 

Die  Silicate  der  Thonerde  bilden  eine  selu»  merkwürdige 
und  verwickelte  Mmeral-Gruppe.  Es  giebt  nämlich  vier,  in  ver- 
schiedenen Formen  krystallisirende  Mineralspecies,  deren  stöchio- 
metrische  Constitution  unter  einander  übereinstimmt,  unter  sich 
aber,  d.  h.  in  Bezug  auf  jede  einzelne  Form,  abweicht.  So 
sonderbar  diese  Definition  auch  klingen  mag ,  so  ist  *sie  doch 
wörtlich  wahr.  Wir  haben  es  hier  mit  trimerer  Tetramorphie 
zu  thun. 

Die  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Mineralien  sind:  Stauro- 
lith,  Andalusit,  Cyanit  und  Sillimanit. 

Die  Molecüle,  aus  denen  diese  in  4  verschiedenen  Formen 
krystallisirenden  Mineralien  zusammengesetzt  sind,  haben  folgende 
Constitution: 

a.  S4   Sig. 

b.  Ä  Si. 

c.  Ä5  Si^. 


54  Hermann:  Untersuchungen  russ.  Mineralien. 

Ich  werde  die  genannten  Mineralien  einzeln  durchgehen  undT 
nachweisen,  dass  sie  alle  aus  denselben  Molecülen  bestehen. 

Staurolith. 

Der  Staurolith  krystallisirt  nach  dem  rhombischen  Systeme^ 
Yerücales  Prisma  M  =  129^  20'.  Querprisma  r  =  70»  32'- 
Gerade  Endfläche  P.  Längsfläche  o.  Theilbarkeit  nach  o  und  üf. 

Die  Zusammensetzung  der  Staurolithe  entspricht  den  For- 
roehi:  Ä^  Sig;  H^  Sig  und  3  (Ä^  Sij)  +  (Ä^  Si«),  wobei 
%  aus  f  Thonerde  und  ^  Eisenoxyd  zusammengesezt  ist. 

Die  Analysen,,  aus  denen  diese  Annahmen  hen^orgehen,  sind 
folgende : 

a.    Nach  der  Foimel  R^   Si,    zusammengesetzte    Statu'olithe. 
Spec.  Gew.  3,74. 

Jacobson    Marignac  Klaproth 
Berechnet  StGotthardt.  St.Gotthardt  St.Gotthardt. 

3  §i=«  1154,4       2^,03           ;^9,13  2S,47  27,00 

45  „jj|  AI  =  2116,2        53,22           52,01  53,34  52,25 

(i  j^e=«   705,4        17,75           17,58  17,41  18,50 

3976,0      100,00     AgJ^  0,72  - 

100,00  Mn    0,31  0,25 


100,25  98,00. 

b.    Nach  der  Formel  ^^   Sig    zusammengesetzte    Staurolithe. 
Spec.  Gew.  3,52—3,58. 

Jacobson  ^^ 

"Bretagne!      Polewskdi,  Ural.'  /^*" 
1,1     -     „1  ^        _^^      St.  Gott- 

Berechnet,     a.         b.  a.  b.        Mardt. 

6  §i  »2308,8      39,56      39,19    40,35      38,68      38,33       37,50 

5  l^j^jjt  11=2645,2      45,32      44,87    44,22      47,43      45,97       41,00 

(t^e«  881,7      15,12      15,09    15,77      15,06      14,60       18,25 

5835,7    100,00  jvig  0,32      -         2,44        2,47         0,50 

^e   0,17   0,10 0^ 

99,64  100,44  103,61  101,37   97,75. 
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c  Nach   der  Formel  3  (£4  Si,)  -f-  (K^   Si^)  zusammenge- 
setzte Staurolithe.    Spec.  Gew.  3,66 — 3,73. 

Jacobson 
▼on  Airolo. 

^      -      ^ — ^Yanqnelin 
Berechnet        a.  b.  c.      Bretagne. 

15  gi  =  5772,0       32,49         33,45      32,99      32,07       33,00 

,7g    J  ja«  8993,9        50,63  47,23      47,92         —  44,00 

(  t-ge«  2997,9        16,88  16,51      16,65         —  13,00 

17763,8      100,00  Mg    1^99        1,66         -■  3,84 

99,18      99,22  ^n  1,00 

94,84. 

Andalnsit  and  Ghiastolith. 

Diese  beiden  Bfineralien  sind  bekanntlich  identisch.  Krystall- 
System  rhombisch.  Verticales  Prisma  M  =  91^  33',  In  der 
Endigung  yorherrschend  die  gerade  Endfläche  P.  Untergeordnet 
das  Längsprisma  /  =  109^  18'  und  das  Querprisma  n  = 
1080  (V.    Theilbarkeit  nach  M. 

Die  Zusammensetzung  des  Andalusits  wird  durch  die 
Formehi: 

a.  3  (II4  Sie)  +  (ll^  Si,), 

b.  3bl  Si  oder  (II4   Si,)  +  (Al^  Si^), 

c.  (II4  Sia)  +  3  (ll^  Si,) 
repräsentirt. 

a.  Andalusit  nach  der  Formel  3  (Jj^  Sij)  +  (Jjg  Sig). 


Berechnet. 

Andalnsit 
vonLisens, 
Brandes. 

15  gi  =    5772,0 

34,50 

34,000 

17  AI  =  10919,1 
16691,1 

65,50 
100,00 

55,750 
*e    3,375 
ftn    0,625 
it      2,000 
Cu    2,125 
Äg    0,375 
Ü     1,000 

99;iÄQ. 
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b.  Andf^lusit  paeb  der  Formel  dSd  Si. 


Berechnet. 

Bucholz 
A.v.Herzogau. 

'S 
A. 

vanberff 
V.  Fahlui 

Kersten 

A.  aus  dem 

Triebischthale. 

gi  «  384,37         37,48 

36,5 

37,65 

37,51 

II  =  64!^,33         62,52 

60,5 

59,87 

60,01 

1027,20       100,00 

¥e    4,0 

*e 

1,87 

4?e    1,49 

101,0 

fta 

0,58 

Ca     0,48 

Mg 

6,38 
100,35    ■ 

Äff     0,46 
99,95. 

c.  Andalusit  nacb  der  Formel  (Al^ 

Si3)  +  3 

(^l5    Sie). 

•       Berechnet. 

Bansen 

Ghis^tplith 

YOii  Lancaster. 

Bansen 
Andalusit 
Yon  Lisens 

A.Erdmann 
Andalusit 
von  Lisens. 

21  8i=  8080,8       39,82 

39,09 

40,17 

39,99 

t9ll»=12208,7       60,18 

58,56 

58,62 

58,60 

20389,5      100,00 

Stn  0,53 

0,51 

^  0,72 

Ca   0,21 

0,28 

Mfl  0,83 

flucht  Stoff  0,99 

99,58 

100,14 

99,38. 

Cyanit. 

Krystall-System  trikjinoedrisch.  Vorwaltende  Flächen  bilden 
die  verticalen  Prismen  üf  und  T  und  die  schief^  Endfläche  P. 
Untergeordneter  finden  sich  das  Querprisma  i  und  das  Längs- 
prisma Ar..  Neigungen  der  Winkel  nach  Phillips:  M  :  T  = 
106«  15';  JM  :  I  =  1450  fß/.  T:k  =  ITÜ^  2(K;  P:M  = 
lOO»  50';  P :  T=  93o  15'.     Theilbarkeit  nach  M,  T  und  P. 

Die  Zusanraiensetzung  der  Cyanite  entspricht  ganz  den  For- 
meln der  Stam*plithe  und  Andalusite.  Wie  bei  diesen  Mineralien 
finden  sich  folgende  Proportionen: 

a.  Äl^  Sia, 

h.  3  (II4  «3)  +  (ll,  Si,), 

c-  Sl  Si  oder  (ll^  Si3)+(li6  Si«), 

d.  li^   Siß. 
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a,  Cyanit  nach  der  Formel  ^^  Sij. 

Beudant 
Berechnet.  Gyanit  aus  demZUIerthale. 

aSi»^  1154,4  31,00  31,6 

4  £1  ^  25ft§,2  69,00  67,8 

3723,6  100,00  fc^  0,2 

k    0,2 


99,8, 

b.  Cyanit  «ach 

der  Formel  3  (Al^  Si,)  +  (Xl^  Sie). 

Berechnet. 

Arfyedson   A.  Erdmann 
Cyanit  vom       Cyanit  von 
St.  Gotthardt.        Közaas. 

15  Si«  5772,0 

34,5 

34,33                 34,40 

17i'l=10919,l 
16691,1 

65,5 
100,0 

64,89                 61,86 
99,22            ^  0,52 
fca  0,19 
"■   ^,577 

c,  Cyanit  nach  der  Formel  Xi  Si. 

Berechnet. 

Rosales 

StGott- 

hardt. 

Marig-  Arfved-  Jacob-    A.  Erd 

nac          son          son        mann 

St.  Gott-    St.  Gott-    Tyrol,       Tyrol, 

hardt.       hardt.     Greiner.    Greiner 

§i«  384,87    37,48 

36,67 

36,60         36,90        37,30         37,36 

£l=»  642,33    62,52 

1027,20  ioo,oa 

63,11 
^1,19 

62,66         64,70        62,60         62,09 
0,84           —            1,08           0,71 

100,97       100,10       101,60      100,98       100,16. 

d.  Cyanit  nach  der  Formel  ÄI5  Sig. 

Vanaxem 

„. — — ,        -        ,„— Klaproth 

Berechnet.      Gotthardt.   Massachusets.      Airolo. 

6  Si  =  2308,8  41,80  42,0  42,56  43,0 

SAl  ^  3211,5  58,20  57,5  57,00  55,0 

5520,3.  100,00  .     99,5  99,56  if  ^  o,5 

''*'     '  '  98^5. 

Auch  ich  6rbie)t  b^  einigen  Proben,  die  ich  mit  Cyanit 
apsteUle,  gegen.  42,g  Kieselerdis«  Nämlich  aus  Cyanit  von  Pon- 
^.  in  der  Bretagne  42,8^  und  aus  Cyanit  vom  Greiner  in  Tyrol 
i/lj4ßl%  Kieselerde.  Beide  Proben  waren  also  nach  der  Formd 
JÜ5  Sie  zusammengesetzt. 
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Siliimanit. 

Der  Siliimanit  findet  sich  auf  einem  Quarzgange  im  Gneissa 
zu  Saybrook  in  Connecticut.    Nach  Bowen  ist  der  SillimaniS 
monoklinoedrisch  und  soll  bestehen  aus  einem  verticalen  Prismsn. 
=  106^®  und  einer  zu  der  Querfläche  unter  113<>  geneigtei» 
Schiefendfläche.     Nach    Dana    dagegen    ist    er  triklinoedrisch : 
oo  P' :  oo  P'  =  980;  P' :  oo  P'  =  lOS». 

Der  Siliimanit  hat  ganz  die  Zusammensetzung  des  Cyanits 
und  Andalusits  und  kommt,  wie  diese  Mineralien  gewöhnlich  in 
der  Verbindung  (Al^  Si^)  +  (II4  Sia)  =  Jj  Si  vor.  Doch 
findet  er  sich  auch  a}s  AI^   Si^. 

Die  bekannt  gewordenen  Analysen  sind  folgende: 

a.    Siliimanit  nach   der  Formel  JIl  Si. 

Norton.    Gonnel.    Staaf. 
Berechnet. 

''  '         Si  -=  384,87  37,48  37,70         36,75  37,36 

AI  =  64:^,33  62,52  62,75  58,95  58,62 

1027,20        100,00    ^  ^^^  0^99  2,17 

102,73  96,69    jftg  o,39 

BP    0,43 


98,97. 


b.   SilUmanit  nach  der  Formel  Al^  Sig. 

Bowen. 
Berechnet.         a.  b. 

6  Si  =  2308,8  41,80  42,666  43,00 

5  a1  =  3211,5  58,20  54,11J  54,21 

5520,3        100,00     jge  1,999  2,00 

"  98,776  99^ 

Zu  den  Thonsilicaten  gehören  noch: 
XenoUth  =  JÜ,   Sij. 
Bucholzit  )         -v      ••  u.      .. 

Fibrolith   ]  =^^  S13;  auch  =  Al^  Si^. 

Bamlith  =  2  (AI  Si,)  +  (AI»  Si,)? 

lieber  die    heteromeren  Beziehungen  dieser  Mineralien    zu 

der  vorher  abgehandelten  Mineral-Gruppe  lässt  sich  vor  der  Hand 

nichts  Sicheres  sagen ,   da  sie  bis  jetzt  noch  nicht  in  deutlichen 

Krystallcn  vorgekommen  sind.    Sie  bijiden  gewöhnlich  feinsteng- 
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lige  oder  faserige  Aggregate  und  radialföserige  Massen.  Wenn 
es  sich  jedoch  bestätigen  sollte,  dass,  wie  es  den  Anschein  hat, 
4^  XenoUth  die  Form  des  Andalusits  besitze,  so  würde  das 
Molecül  Sl^  Si^  in  die  einfacheren  Molecüle:  3  (il  Si)  + 
(Jj,  ^h)  zerlegt  werden  können  und  dadurch  die  stöchiome- 
Irische  Constitution  der  Thonsilicate  sehr  vereinfacht  werden. 
Sie  beständen  dann  alle,  ohne  Ausnahme,  aus  den  Molecülen: 
JLl  Si,  Jkl<s  Si,  undJLl^  Si,.  Die  so  mannigfaltige  Zusam- 
mensetzung der  Thonsilicate  wäi'e  eine  Folge  der  Heteromerie 
und  ihre  so  verschiedenartige  Form  eine  Folge  der  Polymorphie 
dieser  Molecüle.  Wenn  man  nun  berücksichtigt,  dass  sich  auch 
Heteromerie  zwischen  verschieden  zusammengesetzten  Molecülen 
mit  der  Basis  R  vorfindet,  wie  z.  B.  schon  Heteromerie  zwischen 
Mg  Si  und  Mg,  Si  und  zwischen  R,  Si,  und  R  Si  nachgewie- 
sen werden  kann;  so  begreift  man  wie  Doppelsalze  aus  RxSi, 
-f-  JLlm  Sin,  bei  gleicher  Form,  nach  den  verschiedenartigsten 
Proportionen  zusammengesetzt  sein  können.  Die  so  verschie- 
dene Zusammensetzung  der  Cordierite,  der  Epidote,  der  Tur- 
maline,  der  Albite  und  der  Scapolithe  wird  dann  nicht  mehr 
räthselhaft  erscheinen. 

4.    Heteromerie  der  Hornblende. 

Die  Hornblende  krystallisirt  nach  dem  monoklinoedrischen 
Systeme.  Die  vorwaltenden  Flächen  sind  das  verticale  Prisma 
M  =  124^  30'  und  die  Längsfläche  x>  In  der  Endigung  ist 
das  schiefe  Prisma  r  =  148^  30'  vorwaltend.  Spaltbarkeit 
sehr  vollkommen  nach  M. 

Die  Mischung  der  thonerdefreien  Hornblende  entspricht  der 
Formel  R,  Si^  =  6  (R  Si)  +  (R,  Si,).  Diese  Sättigungs- 
Stufe  mag  auf  den  ersten  BUck  wenig  Empfehlendes  haben.  Sie 
findet  sich  aber  nicht  allein  bei  den  Silicaten,  sondern  auch  bei 
den  Carbonaten.  Ich  habe  schon  vor  langer  Zeit  darauf  auf- 
merksam gemacht,  dass  die  russische  Pottasche  grösstentiieils 
aus  Kg  0*9  bestehe.  Dieselbe  Sättigungs-Stufe  haben  Verbindun- 
gen, die  durch  Glühen  von  doppelt-kohlensaurem  Kali  oder  Natron 
in  Platintiegeln  über  der  Lampe  erhalten  werden.  Hierbei  ent- 
stehen keinesweges  ein/ach-kohlensaures  Kall  oAet^^Vxow^  ^wv^^wv 


/ 
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f  Carbonate;  mithin  Verbindimgen,  die  sich  zu  den  eiafacbes 
Carbonaten  me  Hornblende  zu  Augit  verhalten.  Wir  habea  hier 
also  eine  n^ue  Analogie  zwischen  Kieselsaure  und  KoUeosäintw 

Außs^dem  steht  die  Zusammensetzung  der  Hornblende  nach 
der  Formel  Rg  Si,  auch  in  innigem  Zusammenhange  mü;  ihren 
geognostischen  Verhältnissen,  nämUch  mit  ihrer  Yerwandtschafi 
zu  Quarz,  Feldspath  und  Albit.  Doch  hören  wir,  was  einer  der 
gründlichsten  Kenner  der  Mischungen  der  Gebirgs-Gesteine, 
nämlich  G.  Rose,  über  diesen  Gegenstand  sagt*): 

„Die  Hornblende  findet  sich  in  Gebirgs-Gesteinen,  die  Quarz 
oder  freie  Kieselsäure,  wenn  auch  nur  als  zufälligen  Gemengtheil, 
enthalten,  und  sie  ist  darin  meistentheils  mit  Mineralien  verbun- 
den, die  gesättigte  Verbindungen  der  Kieselsäure  sind,  wie  Feld- 
spath und  Albit.  Der  Augit  kommt  nie  in  Gebirgsarten  vor,  die 
Quarz  enthalten,  und  findet  sich  in  der  Regel  mit  MineraKeii 
zusanunen,  die  nicht  gesättigte  Verbindungen  der  Kieselsäure 
sind,  wie  Labrador,  OUvin  und  Leucit.  Man  kann  sogar  fast  die 
sämmtlichen  massigen  Gebirgsarten,  je  nachdem  sie  Hornblende 
oder  Augit  enthalten  oder  enthalten  können,  in  zwei  Classeu 
theilen,  zu  deren  einer  Granit,  Syenit,  Diorit,  rother  Porphyr 
und  Dioritporphyr,  zu  der  andern  der  Hypersthenfels ,  Gabbra, 
Dolerit,  Nephelinfels,  Augitporphyr  und  Leucitophyr  gehört." 

Um  eine  klare  Einsicht  in  diese  merkwürdigen  Verhältnisse 
zu  gewinnen,  ist  es  nöthig,  einen  Blick  auf  die  stöchiometrische 
Constitution  der  Mineralien  zu  werfen,  die  hierbei  in  Betracht 
kommen.  In  nachstehendem  Verzeichnisse  finden  siß  sich  nach 
Si  und  Si  berechnet 

Nach   Si.  Nach   Si. 


Augit 

Rs  Sr^. 

R    Si. 

Hornblende 

R4  §«3- 

K  K 

Olivia 

Fe, 

FeJ 

Kalifeldspaüi    K    ^    + 

JJSi». 

K 

Sij  +      JÜ  Sig 

Ryakolith         R    Si    + 

lisi. 

R 

Si    +      ij  Sij, 

*)  Reifte  nach  dem  Ural,   II,  364. 
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Nach  Si. 

Nach  Si. 

Lencit 

Kj  Sl,  +  3  ll  Si,. 

K    SI    +      ll  Sij. 

Albit 

IVa  Si    +      liSis- 

Na  Si,  +      Jj  Sij. 

Oligoklas 

R    Si    +      ÄSia- 

Ä,  Si,  +  2  ll  Si,. 

Anorthit 

fca,  Si    +  3  Jj  Si. 

Ca  Si    +      X\  Si. 

Labrador 

R    Si    +      Äsi. 

R    Si    +      Jtl  Sij. 

Andesin 

R,  Si,  +      ll  Sij. 

R    Si    +      Jj  Sij. 

G.  Rose 's  eben  mitgetheilte  Bemerkungen  erklären  sich 
nun  folgendermaassen : 

1)  , Hornblende  findet  sich  in  Gebirgs-Gesteinen,  die  Quarz 
oder  Feldspafhe  mit  Ueberschuss  an  Kieselsäure  enthalten.**  — 
Der  Grund  der  Wechselbeziehungen  dieser  Gesteine  wurde  sich 
nicht  einsehen  lassen,  wenn  man  die  Zusammensetzung  der 
Honiblende  =  R4  Si,  annimmt;  denn  man  würde  nicht  begrei- 
fen, weshalb  sich  ein  basisches  Salz  aus  einer  Masse  mit  Ueber- 
schuss an  Säure  ausscheidet  Nimmt  man  aber  in  der  Kiesel- 
säure nur  2  Atome  Sauerstoff  an  und  betrachtet  man  in  Folge 
davon  die  Hornblende  als  ein  saures  Salz  =  H3  Si, ,  so  wird 
die  Beziehung  der  Hornblende  zum  Quarz  und  zu  den  Feld- 
spi^hen  mit  überschüssiger  Kieselsäure  sogleich  klar,  denn  diese 
Gesteine  mussten  natürlich  bewirken,  dass  auch  die  Hornblende 
mit  Kieselsäure  übersättigt  wurde. 

2)  „Augit  kommt  nie  in  Gestdnen  vor,  die  Quarz  ent^ 
halten.**  Auch  dieser  Umstand  folgt  ganz  natürUch  aus  der  Zu- 
sammensetzung des  Augits  =  R  Si.  Dieser  Sättigungsgrad  hat 
nämlich  grosse  Neigung,  sich  in  Rg  Sig  umzuwandeln.  Wo  also 
Angit  mit  freier  Kieselerde  in  Wechselwirkung  kommt,  nimmt  er 
mehr  Kieselsäure  auf  und  verwandelt  sich  dadurch  in  Hornblende, 
Augit  kann  sich  also  niemals  mit  Quarz  zusammen  vorfinden. 
Diese  Neigmig  des  Augits,  in  Hörnblende  überzugehen,  ist  sogar 
so  gross,  dass  sich  Augite  nur  selten  mit  den  sauren  Feldspa- 
then,  dem  Orthoklas  imd  Albit  zusammenfinden  werden,  da  er 
diesen  sauren  Salzen  einen  Theil  ihrer  überschüssigen  Kieselerde 
entziehen  und  sich  dabei  in  Hornblende ,  die  Feldspathe  aber  in 
Labrador,  Leucit,  Nephelin  oder  Anorthit  umbilden  wird.  Diese 
Verhältnisse    wären    schwer    einzusehen ,    wenn  n\aw  kw^X  wwöl 
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Hornblende  nach  den  Proportionen  R,  Si^  und  R^  Si,  zusam — 
mengesetzt    und    die  Feldspathe  nicht  als    saure,    sondern  aloBE 
neutrale    Salze    betrachtete.     Denn  warum  sollten  R3  Si^  iiiche~ 
eben  so  gut  neben  K  Si  +  /2Ll  Sij  bestehen  können  als  R^  Sig^ 
Schreibt  man  aber  die  Formebi  der  sauren  Feldspathe,  also  des 
Orthoklases  und  Albits,  =  R  Si,  +  AI  Sij ,  so  sieht  man  so- 
gleich  ein,    dass   eine  solche  Verbindung  2  At.  Kieselsäure  nur 
sehr  locker  gebunden  enthalten  kann ,  und  dass  sie  durch  Augit, 
eine   Substanz,  die  so  grosse  Neigung  hat,  mehr  Kieselerde  auf- 
zunehmen, zerlegt  werden  wird. 

3)  „Augit  und  Hornblende  kommen  nur  sehr  selten  und 
immer  unter  besonderen  Umständen  zusammen  vor/^ 

Auch  der  Grund  dieser  Beobachtung  lässt  sich  nicht  ein^ 
sehen,  wenn  man  in  der  Kieselerde  3  Atome  Sauerstoff  annimmt ; 
denn  warum  sollten  sich  nicht  zwei  basische  Salze  =  64  Sij 
und  R3  Si^  zusammen  vorfinden  können,  zumal  wenn  man  be^ 
denkt,  dass  sogar  die  freie  Kieselsäure  der  Gesteine  die  Hom^ 
blende  nicht  einmal  zu  einem  neutralen  Salze  machen  konnte? 

Diese  Verhältnisse  gestalten  sich  aber  sogleich  anders ,  wenn 
man  den  Augit  als  R  Si  und  die  Hornblende  als  Rg  Sig  be- 
trachtet. Denn  jetzt  sieht  man  ein,  wie  diese  Sättigungsstufen 
dem  Sättigungs-Grade  der  Gebirgs-Gesteine  entsprechen.  Die$e 
werden  nämlich  entweder  als  saure  Gesteine  mit  Quarz,  oder 
als  neutrale,  oder  als  basische  Gesteine  betrachtet  werden 
müssen. 

Saure  Gesteine,  also  Gesteine  mit  Quarz,  werden,  wie  wir 
oben  sahen,  nie  Augit  enthalten  können.  Basische  Gesteine, 
mit  Labrador,  Olivin  etc.,  werden  selten  Hornblende  enthalten, 
weil  ihr  der  Ueberschuss  an  Kieselsäure  von  den  basischen 
Verbindungen  entzogen  und  sie  dabei  in  Augit  umgewandelt 
werden  würde.  Nur  in  den  Fällen,  wo  die  Mischung  der  Ge- 
birgs-Gesteine der  Neutralität  sehr  nahe  steht,  würden  Augit  und 
Hornblende  zusammen  vorkommen« 

Das  Vorkommen  von  Hornblende  und  Augit  in  plutonischen 
und  vulcanischen  Gesteinen  bietet  also  ein  sehr  charakteristisches 
und  empfindliches  Merkmal  des  Grades  der  Sättigung  dieser 
Massen.     Mit    Hornblende    kann  Quarz,    Orthoklas,    Albit  und 
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Oligoklas  zusaHimen  vorkommen.  Verschwindet  die  Hornblende 
und  tritt  Augit  auf,  so  wird  auch  der  Quarz  verschwunden 
sein  und  sogar  die  sauren  Doppelsalze  werden  den  neutralen 
oder  basischen  Platz  machen.  Mit  dem  Auftreten  des  Augits 
mrd  also  gewöhnlich  auch  ein  Verschwinden  des  Orthoklases, 
Aibits  und  OUgoklases  und  eine  Umwandlung  derselben  zu  La- 
brador, Leucit,  Anorthit,  Nephelin  etc.  verbunden  sein.  Ich 
wiederhole,  dass  das  Vorkommen  von  Augit  oder  Hornblende 
als  Gemengtheil  der  Gebirgs-Gesteine  zugleich  als  ein  sicheres 
Merkmal  ihres  sauren  oder  basischen  Charakters  betrachtet  wer- 
den kann. 

Dass  aber  diese  Verhältnisse  erst  ihre  Erklärung  finden, 
wenn  man  in  der  Kieselsäure  2  Atome  Sauerstoff  annimmt,  diess 
ist  ein  neuer  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  Annahme,  dass  die 
Kieselsäure  blos  2  At.  Sauerstoff  enthalte. 


Ausser  der  nach  der  Formel  Rg  Sig  zusammengesetzten 
Hornblende  finden  sich  aber  auch  noch  Mineralien,  die  dieselbe 
Form  wie  die  Hornblende  haben,  die  aber  in  Betreff  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  stöchiometrischen  Constitution  bedeutend 
von  obiger  Formel  abweichen. 

Es  sind  diess  die  thonerdehaltigen  Hornblenden.  Man  kann 
ihre  Grundmischung  durch  die  Formeln: 

a)  R^  Sie  +  H  :3j 

b)  5R  Si-t-  R  il 

ausdrucken.    Ihre  heteromeren  Verbindungen  dagegen  haben  die 
Formeln: 

a)  (K  Si«  -f-  R  AI)  +  (5  R  Si  -I-  R  ll), 

b)  (Rg  Sig)  +  2  (5  R   Si  +  R  ll), 

c)  2  (Rg  Si,)  +  (5  R  Si  -f  R  ll). 

Das  Auffallende  bei  diesen  Erscheinungen  wäre  nur,  dass 
Körper  von  so  abweichender  Zusammensetzung,  wie:  Rg  Si^  und 
5  R  Si  -|-  R  3:1 ,  dieselbe  Form  besitzen  köimen.  Der  Grund 
davon  ist  allerdings  nicht  klar  einzusehen,  aber  es  genügt  vor 
der  Hand,  dass  das  Factum  besteht  und  dass  es  nicht  allein 
steht.  Wir  haben  an  der  gleichen  Form  von  titansaurem  Eisen- 
oxydul und  Eisenoxyd ,  von  Natronsalpeter  und  \^ä\Vl%^^\Xv  ,  nqw 
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Acliniit  und  Angit  analoge  Erscheinungen.  Die  Hetercnneri6  lasist 
sich  auch  gar  nicht  darauf  ein ,  den  Grund  der  gleichen  Fcrrm 
normaler  und  heteromerer  Molecule  zu  erklären.  Sie  mmmt  diese 
Erscheinung  als  Factum  an  und  lehrt  blos,  dass  diese  verschie- 
den zusammengesetzten  Molecule  sich,  wenn  sie  Attraclion  iu 
einander  haben,  wegen  ihrer  gleichen  Form  zu  Krystallen  von 
entsprechender  Form  vereinigen  können. 

Ich  halte  also  alle  Arten  von  Hornblende  besteh^oid  oder 
zusammengesetzt  aus  den  normalen  und  heteromeren  Molecülen: 

a)  Rg  Si^, 

b)  R^  Sie  +  R  ll, 

c)  5  R  Si  +  R  ll. 

Die  Berechnung  der  Mischung  der  Hornblenden  nach  diesen 
Molecülen  giebt,  bei  der  Annahme,  dass  Jk  aus  Kalk,  Magnesia 
und  Eisenoxydul  gemengt  sei  und  ein  Aequivalent  von  320,8 
besitze,  folgende  Resultate : 

a)    Nach  der  Formel  R^  Si,  zusammengesetzte  Honiblenden: 

BonsdarffBendaSnt 

Tremolith  Tremolith 

Berechnet.    Faklnn.    Cziklo^a. 


9  §i  =  3463,2 

60,62 

60,10 

59,5 

2  Ca  =    700,0 

12,25 

12,73 

12,3 

6  ]Äg=  1550,1 
5713,3 

27,13 
100,00 

24,31 
'^e   1,00 

26,8 

]*n  0,47 



ja    0,42 

1,^ 

1^1   0,13 



»    0,15 



99,31        100,0. 

b)    Nach  der  Formel  Rg  Sig  +  R  Sj  zusammengesetzte  Horn- 
blenden oder  Thonblenden: 

Bonsdörff 

Berechnet  Grammatit  von  Aker. 

6  §i  =  2308,8  47,26 

1  SL  =    642,3         13,14 

6  ft  =  1924,9  39,60 

487fr,0        100,00 


\ 
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c)  Nach  der  Formel  5  R  Si  +  R  ^  zusammengesetzte  Horn- 

blenden oder  basaltische  Hornblenden: 

Bonsdorff 
Vo^elsberg,  Hi  s  i  n  g  e  r 
Berechnet,  netterau.    Pargas. 

5  gi  »  1924,8  42,84  ASt,U         41,50 
1  Xl  ==    642,3          14,29  13,92  15,75 

6  ft    =  1924,9  42,87  40,90  41,49 

4492,0        100,00  97,06     jfc   0,50 

99,24. 

d)  Nach  der  Formel  (5  R  Si  +  R  III)  +  (65  Sie  +  R  3Ll> 

zusammengesetzte  Hornblenden: 

Hisinger 
Bonsdorff     Lindo  In 
Berechnet    Pargas.    WetttmamilaBd. 

11  Si  »  4233,6         45,19  45,69  45,376 
2  2l«  1284,6         13,71          12,18  13,818 

12  ft   =:  3849,8  41,10         40,16  39,496 

9368,0        100,00     ^1  1,50        »0^6 
Wä^  98,916. 

e)  N»di  der  Formel  (Rg  §ij  +  2  (5  R  Si  +  R  5j)  zusam- 

mengesetzte Hornblenden: 

K9dernatsch  Hisinger 
Kienmdgmbe   Slättmyran    Bonsdorff 
Berechnet.  Kongsberg.     bei  Fahlan.   Nordmark. 

19  SiÄ  7312,8  49,75  49,07  47,622  48,83 
2  AI  =  1284,6               8,73               9,24               7,378  7,48 

20  ft   ^  6099,9  41,52  40,39  43,605  43,67 

14697,3  100,00  98,70  98,605        ^i    0,41 

»    0,50 


100.89. 


\ 


5.    lleteroinerie  der  Augite. 

Die  Formel  des  thonerdefreien  Augits  ist  R  Si.  Es  giebt 
aber  auch  Augite,  die,  eben  so  wie  die  Hornblenden ,  Thonerde 
ent^ten«  Ausserdem  existirt  ein  Mineral,  welches  die  Form 
des  Augits  besitat,  dessen  Zusammensetzung  aber  bedeutend  von 
d«r  Mischung  der  Augite  abweicht ,  nämlich  Achmit  =  (Jl  Ä^%\ 
+  Se^  ä,}.     Uebrigens  sind  bis  jetzt  noch  kerne  WeteTövamciv 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   XLIU.    i,  5 
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bekannt  worden,  die  als  Verbindungen  von  Achmit  un4  Augit 
betrachtet  werden  könnten;  wir  werden  j^s  deshalb  auch  hier 
blos  mit  den  thonerdehaltigen  Augiten  zu  thun  haben. 

Es  ist  gar  keinem  Zweifel  unterworfen,  dass  die  Zusam- 
mensetzung der  thonerdehaltigen  Augite  als  Verbindungen  von 
Thonblende  und  basaltischer  Hornblende  mit  Augit  betrachtet  wer- 
den könne.  Da  sich  aber  bei  solchen  Verbindungen  die  Form 
des  Augits  nicht  ändert,  so  deutet  diess  darauf  hin,  dass  Augit 
und  Hornblende  dieselbe  Grundform  besitzen  dürften,  und  dass 
daher  der  Thonerde-Gehalt  der  Augite  eine  Folge  der  Heteromerie 
zwischen  Augit  und  den  thonerdehaltigen  Hornblenden  sei.  Wir 
haben  daher  vor  Allem  zu  untersuchen,  ob  die  Form  von  Au- 
git und  Hornblende  aus  einer  und  derselben  Grundform  abge- 
leitet werden  könne.  Ich  beziehe  mich  auch  in  dieser  Hinsicht 
auf  G.  Rose  und  wiederhole  hier  nur,  was  derselbe  bei  Gele- 
genheit seiner  Untersuchungen  über  den  Uralit  in  dieser  Bezie- 
hung geäussert  hat. 

Betrachtet  man  die  Form  der  Hornblende  und  des  Augits, 
so  genügt  es ,  hierzu  die  Krystalle  dieser  Gattungen  in  ihren 
einfachsten  Combinationen,  wie  sie  in  den  Laven,  dem  Basalte 
und  den  verschiedenen  Porphyren  eingewachsen  vorkommen,  za, 
berücksichtigen*  Nach  den  Hauy'schen  Winkelbestimmungen, 
die  bei  diesen  Mineralien  von  den  neueren  Messungen  nicht 
sehr  abweichen,  betragen  die  Neigungen 

bei  der  Hornblende:  bei  dem  Augite: 

von  JM  :  Af  =  1240  W  von  M  :  M  =    87« '^Z'* 

„    iH  :  a?   =  1170  43/  „    Jlf  :  /    ==  ISÖ^     ^ 

,,    M  :  r   =  1330  51' 

„    P  :  S  =  1040  Ö7'  „    ~  :  r   =  lOÖ«    & 

M  s 

-^  •  —  =  1040  57' 

''    r   •  M 

„    r  :  r  ^  149«  38' 

„    55  :  »  =1230    4'  „    *  :  *  =  120<>. 

Untersucht  man  diese  Winkel  näher,  so  sieht  man,  dasn' 
einige  derselben  sich  sehr  nahe  kommen,  andere,  die  verschie- 
dener sind,  doch  in  bestimmter  Beziehung  zu  einander  stehen. 
Die  schiefe  Endfläche  P  der  Hornblende  ist  gegen  .die  vordere 
Sehenkmie,  auf  welcher  sie  gerade  aufgesetzt;  ist,  .unter  eipem 
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Winkel  von  104<*  57'  genieigt ,  der  nicht  viel  von  dem  Winkel 
von  106^  6'  verschieden  ist ,   anter  weldiem  die  schiefe  End- 

fläche  des  Augits.(die  Abstumpfungsiläche  der  Kante  —)    auf  d(sr 

Abstumpfungsfläche  r  der  vorderen  Seitenkante  aufgesetzt  sein 
würde.  Eben  so  weisen  auch  die  Winkel  der  Flacbeii  aus,  der 
Diagonalzone  der  schiefen  Endflächen  gegen  einander,  der.  Flächen 
%  bei  der  Hornblende  und  der  Flächen  «  bei  dem  Augite,  .:d.  L 
die  Winkel  123®  4'  und  12ü<*  nicht  viel  von  einander  ab.  Der 
Winkel  der  verticalen  Prismen  der  Hornblende  und  des  Augits 
sind  zwar  an.  und  für  sich  sehr  verschieden ,  aber  sie  kommen 
mit  denen  anderer  Prismen  sehr  überein,  die  zu  den  vorkomr 
menden  in  sehr  nahen  Verhältnissen  stehen;  denn  bezeichnet 
man  z.  B.  das  rhombische  Prisma  des  Augits  mit  dem  Winkel 
von  87^  82'  mit  (a  :  b  :  oo  e)  und  berechnet  darnach .  den 
Winkel  emes  Prisma  {a  :  2  b  :  oo  c)^  so  ergiebt  sich  für  die- 
ses ein  Winkel  von  l%i^  48',  der  also  dem  Winkel  des  verti- 
calen Prisma  der  Hornblende  =  124<>  34'  sehr  nahe  kommt. 

Die  Unterschiede  in  den  Winkeln  zwischen  Hornblende  und 
Augit  sind  also  nach  den  Hau y'schen  Winkelbestimmungen  nicht 
abweichender,  als  sie  häufig  bei  isomorphen  Species,  wofür  man 
bei  der  Aehnlichkeit  der  Winkel  die  Hornblende  und  den  Augit 
halten  könnte,  vorkommen.  Nach  den  neueren,  mit  dem  Re- 
flexions-Goniometer angestellten  Messungen  verringern  sich  aber 
diese  Unterschiede  noch  mehr  und  fallen  oft  ganz  weg.  So  be- 
trägt nach  Mit  schert  ich  bei  der  Hornblende  die  Neigimg  der 
Seitenflächen  gegen  einander  124^  31',  nach  Kupffer  bei  dem 

Augite  Ö70  6';   aber  2  Tang.  §^  =  Tang.  ^^^  f  ^'. 

iFemer  beträgt  nach  Kupffer  beim  Augit  die  Neigung  der 
Flachen  s  gegen  einander  120^  57'  und  nach  Nordenskiold 
bei  der  Hornblende  von  Pargas  die  Neigung  der  Flächen  r  gegen 
einander  148^  26^',  nach  meinen  Messungen  bei  der  Hornblende 

120«  57' 

vom    Vesuv    148»    25';    abe^:    2   Tang.    ~-   =  Tang. 

1480  22'  42" 
2         ■ 
Die  Formen    von  Augit   nnd  Hornblende    könu^w  ?vV&ö  '»»S. 
Grundformen  zurückgeführt  werden,  die  von  e\\\ai\Aw  \\\cX\V\svÄ« 
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abweichen,  als  es  so  oft  bei  Isomorphie  stattfindet.  Auffallend 
und  charakteristisch  für  die  ächten  Species  beider  Gattungen 
bleibt  es  aber,  dass  bei  der  Hornblende  stets  das  Prisma 
(a  :  2  b  :  oo  c)  =  \2A^  31',  bei  dem  Augite  dagegen  stets 
das  Prisma  (n  :  6  :  oc  «)  =  87^  82'  vorwaltet  und  dass  auch 
die  Richtung  der  Hauptspaltungs-Flächen  beider  Mineralien  stets 
den  Winkeln  dieser  Prismen  entiq)richt.  Nur  b«m  Uralit  findet 
der  merkwürdige  Umstand  statt,  dass  bei  einem  äusseren  Winkel 
von  87^  82'  die  Richtung  der  Spaltungsflächen  einem  Winkel 
von  124|^  entspricht.  Der  Uralit  ist  also  ein  Mineral  von  der 
äusseren  Form  des  Augits  und  der  Structur  der  Hornblende  und 
steht  mithin  in  krystaUographischer  Hinsicht  gerade  in  der  Mitte 
zwischen  Augit  und  Hornblende.  Dasselbe  findet  auch  ruck- 
sichtUch  der  Mi^hung  nicht  allein  beim  Uralit ,  sondern  bei  allen 
äionerdehaltigen  Augiten  statt.  Die  Mischung  der  Augite  wird 
nämlich  repräsentirt  durch  die  Molecfde: 

a)  R  Si  =  Augit, 

b)  5  R  Si  +  R  AI  =  basaltische  Hornblende, 

c)  Rft   Sie  +  R  äl  =  Thonblende 

und  durch  die  Verbindungen  dieser  Molecüle  zu: 

(5  R  Si  +  R  ll)    +   X  (R  Si)  und 
(R^   Sie  +  R  ll)    +  X  (R  Si). 

Die  Berechnung  der  Mischung  der  Augite  nach  diesen  For- 
mebi  giebt  folgende  Resultate: 

a)    Augit  nach  der  Formel  R  Si. 


«.    R  = 

=  (iCa+iMg). 

Berechnet. 

H.  Rose          r 
Weisser  DIopsid    ^ 
Orrijerfoi  Finnland. 

H.  Rose 
eiblicher  Malakol 

Langbanshjftta. 

8i  = 

384,80 

55,85 

54,64 

55^2 

iCa=. 

175,00 

5^5,40 

;h,94 

23,01 

iülg« 

n9,15 
688,95"~ 

.    18,75 
100,00 

18,00 

te  1,08 

Äln2,00 

100,6ü 

1«,99 
;^,16 
1,59 

99,07. 

Hermann:  üntersnchangen  rnss.  Minerallen. 
ß.    R  =  (i  Ca,  i  Mg,  i  Fe)  =  320,8. 


Berechnet 

H.  Rose 

Grauer  Malakolitk 

Dalekarüen. 

Si  »  384,8 

54,58 

54,55 

k  «320,8 

45,42 

45,45 

705,d  100,00  100,00. 

b)    Thonerdehaltige  Augite: 
a.    Nach  der  Formel  6  (R  Si)  +  (U^  Si^  +  R  Jj). 


,...*  Kudernatsch 

Nordenskiöld 


AugitTon 
Berechnet.   Pargas. 

AngitYoa 
dcrRhOn. 

AnfitTom  Angitaui 
VesuT.     der£ifel. 

12  Si 

=.  4617,6 

50,68         51,80 

50,73 

50,90         49,79 

lll 

=    642,3 

7,05           6,56 

6,47 

5,37           6,67 

12  ft 

=  3849,8 

42,27         38,00 

43,07 

43,64         42,68 

9109,7 

100,00     i  1,02 

100,27 

*9,91          W,14 

97,38. 

ß.    Nach  der  Formel  12  (R  Si)  +  (5  R  Si  +  R  5j). 

Kudernatsch 

Angit  Augit  ans 

Berechnet.       rom  Aetna,    dem  Fassathaie. 

17  Si  =»  6542,4  50,48  50,55  50,09 
1  AI  =    642,3                   4,95                   4,85  4,39 

18  Ä   =  5774,4  44,57  43,26  45,62 


12959,1  100,00  98,66  100,10. 

Ich  schliesse  hiennit  diese  vorläuflgen  Mittheilungen  über 
heteromere  Mineralien,  da  ich  glaube,  dass  ihr  Zweck,  nämlich 
nachzuweisen,  dass  die  so  verschiedene  Zusammensetzung,  die 
wir  bei  den  Epidoten  bemerkten,  dieser  Mineralgattung  nicht 
allein  eigenthümUch  sei,  sondern  bei  sehr  vielen  Mineralien  an- 
getroffen werde ,  erreicht  sein  dürfte.  Wir  haben  ausserdem  ge- 
funden : 

1)  Dass  alle  Krystalle  aus  kleinen  Körperchen  oder  Mole- 
cülea  von  bestinmiter  Form  zusammengesetzt  seien,  die  in  Be- 
treff ihrer  chemischen  Constitution  verschieden  sein  können  und 
von  denen  es  drei  Arten  giebt,  nämUch: 
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a)  normale      \ 

b)  isomorphe  >  Molecüle. 
c)^  heteromere; 

2)  Dasd  die  isomorphen  Molecüle  in  Betreff  ihrer  stöchio- 
metrischen  Constitution  mit  den  normalen  übereinstimmen  und 
dass  sie  sich  daher  nur  qualitativ  von  ihnen  unterscheiden ;  dass 
dagegen  die  heteromeren  Molecüle  stets  eine  abweichende  stöchio- 
metrische  Constitution  besitzen ,  und  dass  sie  sich  daher  von  den 
normalen  und  isomorphen  Molecülen  stets  durch  quantitativ,  häufig 
auch  durch  qualitativ  verschiedene  Mischung  unterscheiden. 

3)  Dass  diese  verschiedene  Zusammensetzung  der  hetero- 
meren Molecüle  der  Grund  sei  der  so  oft  bemerkten  Verschie- 
denheit der  Zusammensetzung  von  MineraUen,  deren  Krystalle 
doch  sonst  ganz  regehnässig  ausgebildet  erscheinen. 

Wenden  vßv  jetzt  die  eben  entwickelten  Erfahrungen  auf  die 
Epidote  an,  so  finden  wir,  dass  die  normalen  Molecüle  dieser 
Mineralien  nach  der  Formel  3  Ca^  Si  -4-  2  M2  Sig  zusammen- 
gesetzt sind.  Diese  Zusammensetzung  haben  wesentlich  die 
grauen  Zoisite. 

Die  isomorphen  Molecüle  der  Epidote  haben  dieselbe  For- 
mel wie  die  grauen  Zoisite,  nur  wird  in  ihnen  ein  Theil  des 
Kalkes  durch  Eisenoxydul,  Manganoxydul  oder  Magnesia  und  ein 
Theil  der  Thoner4e  durch  Eisenoxyd  oder  Manganoxyd  ver- 
treten. 

Die  heteromeren  Molecüle  der  Epidote  haben  dagegen  die 
Formeln : 

2  R^  Si  -h  Sa  Sis- 

3  Ra  Si  +  Ä,  Sig. 

(3  R^  Si  +  %  Sia)  +    ». 
do.  +2H. 

do.  -h3Setc. 

Das  heteromere  Molecül  3  R^  Si  +  Äj  Sig  ist  noch  ausser- 
dem dadurch  ausgezeichnet,  dass  gewöhnlich  ein  Theil  von  R 
dm'ch  Ceroxydul  und  Lanthanerde  gebildet  wird.  Bis  jetzt  sind 
zwar  noch  keine  Combinationen  dieses  Molecüls  mit  anderen  Mo- 
lecfileri  der  Epidotforni  bekannt';  doch  verdient  der  Umstand, 
dass  diese  Combination  möglich  sei,  in  sofern  Aufmerksamkeit, 
als  dadurch  cerhaltige  Epidote  entstehen  würden. 
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Thoin8on*s  Angabe,  dass  der  Tholit  Ceroxydul  enthalte, 
verdient  daher  erneuerte  Prfifiing;  auch  die  Buddandite  von 
Arendal  und  dem  Laacher-See  sollten  in  dieser  Beziehung  unter- 
sucht werden. 

Gomfcination«!    der   Molecäle   2  R^  Si  +  &^  Si,    und 

S  R,  Si  +  2  $2  ^^8  konunen  sehr  häufig  vor.    Die  meisten 
Pistazite  sind  dergleichen  Verbindungen. 

Ich  werde  jetzt  die  einzebien  Arten  und  Varietäten  der  zur 
Epidot-Gruppe  gebärenden  Mineralien  durchgehen. 

(Fortsetzung   folgt.) 


IV. 

Ermittelmig   der  YerfSlschnng   von   Rohr- 
zucker mit  Stärke-  und  Traubenzucker. 

G.  Reich  (Gewerbevereinsblatt  der  Provinz  Preussen)  em- 
pfiehlt das  Verhalten  der  concentrülen  Schwefelsäure  gegen  die 
Zttckerarteu  als  ein  vorzügliches  Mittel  zur  Erkennung  einer 
Vermischung  des  Röhrzuckers  mit  Traubenzucker. 

Die  concentrirte  Schwefelsaure  bildet  mit  dem  Stärke- 
zucker eine .  bestimmte  chemische  Verbindung,  Peligot's 
Zuckerschwefelsäure,  welche  Barytsalze  nicht  fällt  u.  s.  w. 
Rohrzucker  dagegen  wird  von  der  coucentiirten  Schwefelsäure 
verkohlt  und  dabei  andere  Producte  gebildet,  eben  so  Rohr- 
:zuckersirup,  Ventzke*s  Sbupzucker,  nach  Soubeiran  ein  Ge- 
menge von  krystaUisiii)arem  Zucker  mit  Fruchtzucker,  welche 
beide  keine  Zuckerschwefelsäure  geben. 

Um  Stärkezucker  im  Rohrzuckersirup  zu  entdecken,  setzt  man 
zu  dem  im  Wasserbade  möglichst  eingeengten  Sirup  tropfen- 
weise concentrirte  Schwefelsäure  in  geringem  Ueberschuss  und 
vermeidet  durch  Abkühlung-  eine  zu  starke  Erhitzung.  Nach 
halbstündigem  Stehen  löst  man  den  sauren  Sirup  in  desüliirtem 
Wasser  auf,  iiltrirt,  reibt  das  Filtrat  bis  zur  Sättigung  mit  koh- 
lensaurem Baryt  zusammen  und  filtrirt  von  dem  schwefe,\&^^^w 
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Baryt  luid  dem  übersdiüssigeri  kohlensauren  Baryt  ab.  AVirU 
in  dem  Filtrate  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ein  Niederschlag 
erzeugt,  so  war  Zuckerscliwcfelsriure  gebildet  worden,  woraus 
auf  einen  Gehalt  an  Stärkezuclier  zu  schliessen  ist. 

Der  Verf,  glaubt,  dass  sogar  eine  quantitative  ßestiinraung 
des  in  dem  Rohrznckersirup  entlialtenen  Stärkesirups  möglich 
sei,  und  gieht  das  dabei  zu  befolgende  Verfahren  an. 

Ein  zweites  Mittel,  um  die  Verird schling  des  Rohrzucker* 
sirups  (Sirupzucker  Ventzke's)  mit  Stärke-  oder  Dextrin- 
sirup zu  erkenueu,  fand  der  Verf.  iu  dem  sauren  chromsauren 
Kah. 

Wenn    mau    eine    heisse    concenüürte  Lösung    von  saurem 
chromsaurem  Kali  zu  reinem  Ilolu^zuckersh'up  setzt  und  zum  Sie- 
den erhitzt,  so  erfolgt  eine,  auch  nach  Entfernung  der  Lampe  fort- 
dauernde, heftige  Einwirkung,  bis  derSiiiip  eine  grüne  Farbe  ange- 
nommen hat.  Die  Lösung  des  saju^en  chromsauren  Kah's,  mit  reinem 
Starkes ii'up  oder  Dextrinsirup  venu i seht,  zeigt  keine  Veränderung. 
Wird  Robrzuckersinip  mit  ^  bis  ^  Stärkesirup  gemischt,  so  hin- 
"  dert  letzterer  die  Eiuwirkimg  des   (jhromsauren  Kali*s ,  das  Ge- 
misch verändert  die  Farbe  beim  Erhitzen  nicht.     Geringere  Bei- 
L  mischungen  hindern   die  Wirkung  nicht  vollstäudig,    doch  llioil- 
l«weise,    so    dass   man   aus   der   schwächer   grünen  Farbennüance 
■  •auf  den  Gehalt  an   Stärke-   fKler  Dextrinsirup  schhessen  kann. 
I  Das   sam^e  ebromsanre  Kali   kann   vorzüglich  dieneji ,    die  Rein- 
I  heit  des  Rohrzuckers  zu  erkennen. 

L  Dagegen  hat  der  Verf,  an  dem  salpetersauren  Kobaltoxyd 
I  ein  vortreinicbes  Pmfungsmittel  gefunden ,  um  eine  VerlTdschung 
r  des  Rohrzuckers  mit  Stärkeziicker  zu  ermitteln.  Setzt  man  näm- 
lich zu  einer  concentrirten  Lösmig  von  reinem  Rohrzucker  etwa^ 
L  reines  gescbmolzeues  Kali,  erliitzt  bis  zum  Sieden  und  fügt 
I  nach  Verdünnung  mit  destillirtem  Wasser  eine  Lösung  von  ml- 
i  petersam^em  Kobaltoxyd  hinzu,  so  erscheint  sofort  ein  schön 
I  iblaunoletter  Niederschlag,  der  nach  längerer  Zeit  in's  Grünliche 
I  übergeht. 

I»         Eine  conceutrirte  Stärkezuckerlösung  auf  gleiche  Weise  be- 
l»hau(h?U,    gi(d)t    nicht    den    bezeichneten   Niederschlag,     Ist    die 
I  Flüssigkeit  gehörig  verdüimt,    so   bkiht  sie   nach  dem  Zusätze 
I  des  Kobaltsalzes   klar;    ist  die  Lösung  concentrirt,   so  sondert 
sich  ehi  sclnnuzig  liellbrauner  Niederschlag  ab. 


( 


I 


I 


j 
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Ein  geringer  Gehalt  von  Stärkezacker  im  Rohrzucker  yerhin- 
dert  sehen  die  Entstehung  des  blauvioletten  Niederschlags.  Die 
Kaliverbindung  des  Sirupzuckers  verhält  sich  zum  salpetersauren 
Kobaltoxyd  ganz  dem  Stärkezucker  gleich. 


V. 

Bemerkungen  über  die  Chlorsäure  und  die 
chlorsauren  Salze. 

Von 
Mi.  ThotnpMon* 

(Aas  einen  B^e  des  Verf.  an  die  Heransgeber  des  PkUos.  Magazine.) 
CPMios.  Magaxine,  Decemb.  1847,  p,  5100 

In  keinem  chemischen  Werke  ist,  so  viel  ich  weiss,  eine 
leichte  und  vortheilhafle  Darstellungsart  der  Chlorsäm^e  und  ihrer 
Salze  angegeben,  so  dass  eine  Beschreibung  der  folgenden  nicht 
ohne  Interesse  sein  wird. 

Man  löse  in  zwei  verschiedenen  Portionen  siedenden  Was- 
sers ein  Atom  (122,81)  chlorsaures  Kali  und  ein  Atom  (168,34) 
zweifach -weinsaures  Kali,  vermische  darauf  beide  Lösungen  und 
seUttele  das  Ganze  anhaltend,  damit  das  zweifach -weinsaure 
Kali  herauskrystallisire;  man  vermische  dann  die  klare  Lösung 
mit  einer  gleichen  Menge  Alkohol  und  fütrire  oder  giesse  die 
weingeistige  Lösung  des  chlorsauren  Ammoniaks  ab,  welche  in 
einer  ^ighalsigen  Flasche  mit  frisch  gefälltem  kohlensaurem 
B«ryt  im  Ueberschuss  gekocht  wird,  bis  alles  Ammoniak  ausge- 
trii^ben  ist  Die  filtrirte  Flüssigkeit  wird  abgedampft  und  zum 
Krystallisiren  hingestellt.  Zur  Auflösung  des  chlorsauren  Kah's 
und  zweifach-weinsauren  Ammoniaks  wende  man  so  wenig  W^as- 
ser  als  möglich  an. 

Chlorsaui-er  Strontian  und  Kalk  können  auf  ähnliche  Weise 
dargestellt  werden;  die  chlorsauren  Metallsalze  werden  durch 
Zersetzung  des  chlorsauren  Baryts  mittelst  des  schwefelsauren 
Metallsalzes  dargestellt. 
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Stellen  leberfarben.  In  der  Flamme  des  Knallgasgebläses  schmoll 
das  rothe  Glas  zu  farblosen  Tropfen.  Es  gelang  mir  aber  nicht, 
yvie  Splittgerber,  diesem  farblosen  Glase  durch's  Erwärmt 
die  rubinrothe  Farbe  wieder  mitzutheilen. 

Splittgerber  ist  der  Meinung,  dass  das  farblose  Goldghs 
ein  Silicat  des  Goldoxyds  enthält,  welches  beim  Erhitzen  in 
Goldoxydul  verwandelt  wird,  durch  dessen  stark  fM>ende  Kraft 
selbst  bei  einer  geringen  Menge  eine  dunkle  Farbe  im  Glase 
hervorgebracht  werden  kann.  Da  wir  aber  das  Goldoxyd  we* 
der  auf  nassem,  noch  weniger  auf  trocknem  Wege  mit  Säuren 
verbinden  können,  und  wir  eigentlich  gar  keine  salzartige  Ver- 
bindungen desselben  kennen,  so  ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlicbt 
dass  es  ein  Silicat  des  Goidoxyds  gebe.  Wenn  aber  auch  wirk- 
lich ein  solches  in  dem  farblosen  Goldglase  existiren  sollte,  so 
sieht  man  nicht  den  Grund  ein,  warum  dasselbe  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur,  als  zu  seiner  Erzeugung  nothwendig  ist, 
Sauerstoff  verlieren  und  sich  in  Goldoxydul  verwandeln  sollte, 
und  zwar  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoffgas  selbst. 

Andrerseits  wissen  wir  jetzt,  dass  das  Goldoxydul,  welches 
eine  Base  ist,  sich  in  seinen  Verbindungen  beständiger  als  das 
Oxyd  verhält  Wir  wissen,  dass  der  Purpur  des  Cassius,  der 
nach  Berzelius's  neueren  Ansichten  eine  Doppelverbindung  von 
zinnsam'em  Zinnoxydul  und  zinnsaurem  Goldoxydul  ist,  eine  hohe 
Temperatur  ohne  Zersetzung  ertragen  kann. 

Es  scheint  mu*  daher  weit  natürlicher,  in  dem  farblosen 
Goldglase  ein  Silicat  des  Goldoxyduls  anzunehmen,  das  wie  der 
Purpur  des  Cassius  in  Verbindung  mit  andern  Silicaten  eine 
hohe  Temperatur  ohne  Zersetzung  ertragen  kann  und  diese  zu 
seiner  Bildung  erfordert.  Wird  ein  solches  neutrale,  oder  viel- 
leicht auch  saure  farblose  Silicat  von  Neuem  erwärmt,  und  zwar 
bei  einer  Temperatur,  die  niedriger  ist  als  die,  bei  welcher  es 
erzeugt  worden  ist,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  Goldoxyduls 
aus«  Dieses  sich  ausscheidende  Goldoxydul  ist  es,  welches  in 
kleiner  Menge  eine  grosse  Menge  KrystaUglas  dunkel-rubinroth 
zu  färben  im  Stande  ist. 

Diese  Ansicht  scheint  mir  besonders  durch  die  Analogien 
unterstutzt  zu  werden,  welche  das  Goldglas  mit  dem  Glase  des 
Kupferoxyduls  hat 
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Gold-  und  Kapferoxydul  haben  nicht  nur  eine  gleiche  ato- 
mislische  Zusanunensetzung,  sondern  auch  viel  Aehnlichkeit  in 
den  Eigenschaften. 

Bekanntlich  bereitet  man  in  den  Glashütten  yermittelst  des 
Kupieroxyduls  ein  Glas  von  einer  ähnlichen  mbinrothen  Farbe, 
wie  sie  das  anfgewärmte  Goldglas  besitzt  Dieses  Glas  ist,  wie 
ilas  Goldg^t  nach  dem  Schmelzen  foAlos  und  bekommt,  wie 
dieses,  die  rothe  Farbe  durch's  Aufwärmen.  Diess  geschieht 
nicht  yennittebt  einer  Reducüon  des  etwa  im  Glase  enthaltenen 
Kq>feroxyds  zu  Oxydul,  denn  das  farblose  Glas  wird  auch 
durch's  Erwärmen  roth,  wenn  es  von  beiden  Seiten  mit  farblosem 
Krystallglas  überzogen  ist,  eine  Erscheinung,  auf  welche  mich  Hr. 
Pohl  aufineiissam  machte.  Auch  erhält  das  farblose  Glas,  wenn 
es  lange  in  einer  Atmosphäre  von  Sauerstoflgas  erhitzt  wird, 
eine  grüne  Faii>e,  die  von  Kupferoxyd  hernUirt.  In  Kohlen- 
staregas  dagegen  wird  es  roth,  und  zwar  theils  durchsichtig 
roth,  theils  emailartig  und  undurchsichtig.  Durch  einen  Strom 
von  Wasserstoffgas  wird  das  Kupfer  im  Glase  reducirt,  aber  zu- 
gleich auch  das  darin  in  grösserer  Menge  enthaltene  Bleioxyd. 

Wir  sehen  also,  dass  das  Silicat  vom  Kupferoxydul  farblos 
ist  und  durch  eine  geringere  Temperatur  als  die  ist,  bei  wel- 
cher es  sich  gebildet  hat,  roth  werden  kann.  Dieses  Rothwer- 
den rührt  offenbar  davon  her,  dass  ein  Theil  des  Kupferoxyduls 
sieh  durch's  Erwärmen  ausscheidet,  und  obgleich  nur  eine  ge- 
rmge  Menge  desselben  frei  wird,  so  kann  es  wegen  seiner  stark 
tmgirenden  Kraft  eine  grosse  Menge  von  Glas  intensiv  färben. 

Jeder,  der  mit  Löthrohrversuchen  sich  beschäftigt,  weiss, 
dass  ähnliche  Erscheinungen  sich  zeigen,  wenn  man  eine  geringe 
Menge  von  Kupferoxyd  sowohl  in  Borax  als  auch  in  Phosphor- 
salz auflöst  und  die  Gläser  im  Reductionsfeuer  behandelt.  Beide 
Gläser  sind,  wenn  in  der  innem  Flamme  das  Kupferoxyd  zu 
Oxydul  reducirt  worden  ist,  vollkommen  farblos  und  werden 
erst  roth  unter  der  Abkühlung,  gewöhnlich  beim  Gestehen.  Bei 
einem  sehr  geringen  Kupfergehalte  wird  die  farblose  Phosphor- 
salzperle beim  Gestehen  oft  durchsichtig  rubinroth. 

Dass  gewisse  Oxyde,  wenn  sie  durch  Schmelzen  in  Flüssen 
aufgelöst  worden  sind,  durch  erneutes  Erwärmen  bei  einer  Tem- 
peratur, die  weit  niedriger  ist  als  die,  bei  welcher  sie  sich  auf- 
gelöst habeü,  zum  Theil  sich  wieder  aus  iVirer  KnSVl^Miv^  .^;&%- 
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seheiden,  ist  eine  bei  Lülbrolii'untersucliimgen  sehr  liaulig  vor- 
Lkominende  Erscheinung.  Sie  zeigt  sich  h«?Ä0iKler8,  wenn  man 
[jeue  Oxyde  in  Borax  aufgelöst  hat  und  das  Glas  bis  zu  einem 
1  gewissen  Grade  gesättigt  ist.  Wenn  man  das  klare  Gfas  durch 
[sehr  kurzes  wiederlioUes  Anblasen  wieder  erwärmt ,  woduiTh  *ß 
[aber  nicht  schmelzen  darf,  so  wird  es  ti'übe  und  emailartig,  auch 
loft  gefärbt;  durcli  sein*  langes  Blasen  kann  es  wieder  klar  wer- 
den, Berzelius  hat  für  diese  Erscheinung  den  Kunstansdruck, 
dass  ein  Glas  unklar  geflattert  werden  kann,  eingeführL 

Wenn  man  das  Rothwerden  des   farblosen  Gold-  und  Knp- 
feroxytlulglases  beim  Erwärmen  von  einer  Iheüweisen  Ausschei- 
dung der  Oxydule  herleitet,    so   kann   man   die  Frage  aufwerfen, 
[wanmi  das  Glas  beim  Erwärmen  nicht  die  Durchsichtigkeit  ver- 
liert, da  das   aiisgescliiedenc  Oxydu!  in  einem  nicht  aufgelösten 
Zustand  im  Glase  sein  muss.     Aber  die  Menge  desselben  ist  so. 
[gering,   dass   dadurch  allen   rothen  Lichtstrahlen  der  Durchgang 
'  nicht  ges()errt  wird.      Achnliche  Erscheiimngen  finden  wir    bei 
wässerigen   AuOösungea     Sehr   keine  Mengen   von   suspendirten 
Schwefelmetallen  können  Flüssigkeiten  lange  stark  braun  larben, 
ohne  sie  nndurchsichüg  zu  machen,   weil  die  Menge  des  ausge- 
schiedenen Schwefelmetalis    äusserst  gering    ist,   aber    doch    in 
dieser  geringen  Menge  eine  grosse  iarbende  Kraft  hat. 

Wi^nn  das  durch  Anwärmen  roth  gewordene  Goltlglas  einer 
nocli  stärkeren  Hitze  ausgesetzt  wird,  bei  welcher  es  aber  noch 
nicht  schmilzt,  sondern  mu"  weich  wird,  so  wird  es,  wie  oben 
angefuhrl  wurde,  leberbraun  und  undurchsichtig.  Es  mhrt  diesa 
offenbar  davon  her,  dass  das  durch  Anwärmen  frei  gewordene 
Goldoxydul  sich  zu  Metall  reducirt,  was  bei  dem  an  Kiesel- 
säure gebundenen  Oxydul  selbst  bei  der  Scluuelzhitze  nicht 
£stattlinden  kann. 


11 
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VIII, 

Ueber  Liebig's  Methode^  arsenfreieg  An- 
timon darzustellen.  f 

Bensch  (Ann.  d.  Gh.  u.  Ph,  LXÜI,  275)  kam  durch  wie- 
derbohe  Pnifung   der  Methode,   nach   welehci'   er  siets  befriecli- 
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g«Bde  Resultate  ertiielt,  zu  der  lleberzeugung,  dass  die  Gegen- 
wart YOit  <Schf^fekise'n  unerlässlich  zum  Getingen  der  Operation 
sei,  und  vermuthet,  dass  gleichsam  eine  Arsentkkiesbildung  die 
Ursache  der  Trennung  des  Arseniks  vom  Antimon  sei.  Das 
IGssliiigen  des  Versuches  bei  Berzelius,  Mosander  und  Ber- 
lin mag  wohl  daran  liegen,  dass  der  metallische  Zustand  der 
fiisenfeile  nicht  gehörig  berftcksichtigt  wurde ,  oder  dass  man  ei- 
nen mit  Arsenik  versetzten  Regulus  zum  Versuch  anwendete^ 
Um  sicher  ein  gfln^ges  Resultat  zu  erzielen,  nehme  man  die 
Berthtier'schen  Verhältnisse,  100  Tb.  käufliches  Schwefelanti- 
mon, 42^  Th.-  metallische,  nicht  oxydirte  Eisenfeile,  10  Tb.  ent- 
wässertes -GlaiAersalz ,  2  Tb.  Kohle  und  schmelze  davon  einen 
Regulas.  16  Tb.  dieses  eisenhaltigen  Regulus  werden  mit  1  Tb. 
Scfawefelantimon  und  2  Tb.  Soda  gemengt  und  eine  Stunde 
lang  im  Fluss  erhalten;  der  gewonnene  Regulus  wird  nochmals 
mü  i^  Th.  und  dann  mit  1  Tb.  Soda  umgeschmolzen,  bis  die 
Schlacke  eine  hellgelbe  Farbe  zeigt. 


IX. 

Die  Wirkung  des  Zinkes  aaf  selenige  Sänre 

wurde  von  Wöhler  (Ann.  d.  Ch.  u.  Pharm.  LXIII,  279)  näher 
untersucht;  er  fand,  dass,  wenn  man  blankes  Zink  in  eine 
ziemlich  concentrirte  Lösung  von  seleniger  Säure  in  Wasser 
stellt,  sich  dasselbe  bald  mit  einer  Lage  von  reducirtem,  rothem 
Selen  bekleidet,  während  von  seiner  Oberfläche  eine  concen- 
trirtere  Flüssigkeit  herabfliesst  Hat  man  überschüssige  Zinkdreh- 
späne genommen,  so  werden  dieselben  nach  und  nach  in  ein 
Gemenge  von  Selenzink  und  freiem  Selen  verwandelt  Beim  Ab-' 
dampfen  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  und  nachberigem  Verdun- 
sten im  leeren  Räume  bilden  sich  in  derselben  nach  wochenlang 
ger  Ruhe  grosse  gelbe  Krystalle  eines  sauren  Salzes,  welches 
Zu  Se^  +  3  H  oder  Zn  S  +  3  H  Se  ist  Dieses  Salz  hat 
das  Ansehen  des  neutralen  chromsauren  Kali's ,  ist  luftbeständig, 
in  Wasser  leicht  löslich;  die  Lösung  reagirt  stark  sauer,  wird 
durch  Säuren  in  der  Kälte  nicht,  wohl  aber  beiiu  ¥»T\\\Viftw  x««- 
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setzt  in  selenige  Säiire  und  neutrales  selenigsaures  Zinkoxyd^ 
Erhitzt  man  einen  Krystall  bis  zu  30 — 40^,  so  erleidet  er  die-- 
selbe  Zersetzung. 
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X. 

Vntersuchangen  rassischer  Mineralien. 

Von 
JB.  MemuBun. 

91.     Ueber  die  Ztuammenselzung  der  EfHdote,  so  wie  über 
heleromere  Mineralien  im  Aligemeinen. 

(Sehiass  der  Bd.  XLIU,  S.  71   abgebrochenen  Abbandlong.) 

Famiii«  Epidot. 

krystallsystem  monoklinoedrisch. 

Die  Epidot-Krystalle  haben  eine  ganz  eigenthümliche  Bil- 
dung. Ihr  Habitus  ist  meist  prismatisch,  zuweilen  tafelartig; 
gewöhnlich  sehr  langgestreckt  durch  Vorherrschen  der  Schief« 
«ndflächen,  wobei  die  Verlängerung  stets  nach  der  Nebenaxe  b 
stattfindet. 

Die  Grundform  der  Epidote  ist  ein  2-  und  Igliedriges  Oc- 
taSder  n  %.  Vorderer  Endkantenwinkel  =  70®  3S',  hinterer 
=  70<>  9' ,  die  beiden  seitwärtsliegenden  =  151<>  8'  und  der 
Seitenkantenwinkel  =  IIT®  33'.  Neigung  der  Axe  e  zUr  Axe  a 
Bach  Mohs  89«  27',  nach  Kupffer  88«  55'. 

Verticales  Prisma  0  =  (a  :  6  :  oo  c)  =  63«  8'. 
Qoerfläche  M=(a\oo  b  :  oo  e). 
Längsfläche  P={oo  a  :  b  :  oo  c). 
In  der  Endigung  herrschen  die  Schiefendflächen  vor,  nämlich : 

Vordere  Schiefendflächen : 
r  =  (a  :  cx)  6  :  c)  =  630  43'  zur  Axe. 
l  =  (ooa:oob:  c)=89o27'  „      „ 
*  =  (a:oo6:2c)=45o37'  „      „ 
,==(«:  c»  ft  :  3  r)  =  34«2V  „      ,, 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   XL/f/.   2.  t 
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Hintere  Schiefendfläche: 
T=  («'  :  oo  6  :  c)  =  640  35/  ^^  Axe. 

Schiefe  Prismen  der  vorderen  Seite: 
fj  =  (I  a  :  I  6  :  c)  =  960  iQ/. 

y  =  (00  «  :  6  :  c)  =  640  46'. 
y  =  (00  a  :  6  :  4  c)  ==  103o  30'. 

Hinteres  schiefes  Prisma: 
1*  =  (3  a  :  6  :  c)  =  1070  53'. 

A.    Cerfreie  Epidote  oder  eigentliche  Epidote« 

Art.  L    Zaisit. 
Die  Zoisite    werden    durch  Epidotform  uid  dm*ch  die  Zu- 
sammensetzung =  3  R^  ..   -f-  2  %2  Si,  charakteri^rt 

Varietät  o)  Grauer  Zoisit. 

Grauer  Zoisit  von  Falltigel  in   Tyrol. 

Der  von  mir  untersuchte  graue  Zoisit  von  dem  genamiti^ 
Fundorte  bildete  prismatische  Krystalle  mit  verbrochenen  Endeik 
Vorwaltende  Flächen :  M,  T,  $,  r.  Bruch  späthig.  Spaltbar- 
keit paraDd  M.  Farbe  grau.  Durchscheinend.  Härte  6,0l  Spec 
Gew.  3,28.    Eingewachsen  in  Granit. 

Derselbe  bestand  aus: 

Sanersrtoff:    Proportion:  kiksltnovämi*. 
Wasser  0,56 

Kohlensäure          1,13  0,81i  _  «u»  «o  o  aq  q 

Kieselsäure         40,95  n,n]  ^  '^'^'"^  ^^^^  ^ 

Thonerde            30,34  14,16  =  14,16  1,94  2 

Ei^enoxydul          4,9Ö  1,10\         7  oa  1  » 

Kalk                   nM  6,18}  «    7,^  1  1 
99,50. 

In  anderen  grauen  Zoisiten  ist  oft  eine  geringe  Menge  von 
Thonerde  durch  Eisenbxyd  odefr  Von  Kalk  durch  Magnesia  oder 
Eisenoxydul  vertreten.  Iih  Wesentlichen  stiihmen  aber  folgende 
^aJjsen  ganz  gut  mit  der  allgeiheinen  Zoisitformel  überein: 
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^J    Roth  er   Zoisit 

a.     Thulit 

Thulit  von  Suland  in  Teilemarken. 

Derbe  und  eingesprengte  Partien.  Spaltbar  nach  2  Flächen 
unter  92^  30^  Glasglanz ,  auf  den  Theilungsflächen  Perlmutter- 
^lanz.  Durchscheinend«  Rosen-  und  pfirsichblüthroth.  Spec. 
Gew.  3,1  —  3,2.    Härte  5,5  —  6,0. 


1^         HerMaUK:  VntersttckttMge»  rnss.  Mineralieilv 

Nach  C.  Gmelin  besteht  dieser  Thuht  aus: 

Sanentoff:    Proportion:  Angenomiieiit 

Wasser  0,640 

Kieselsäure  42,808  n,U    «  W,W         3,31                 3 

thionerde  31,144  14,54    =  14,54         2,U                 2 

Kalkerde  18,726  5,26\ 

Eisenoxydal  2,288  0,62f  _    « 71            «                   1 

Talkerrfe  1,635  0,36?  —    ^^^^            *                   ^ 

Natron  1,891  0,471 


ß>  Withamit(Breifvster). 
Withamit  von  Glencoe  in  Schottlands 

Sternförmig  gruppirte  Prismen.  Vorwaltende  Flachen  Mj  T,  n 
Whikel  r:!r=128o20'. 
3f:  7=116«  40'. 
Glasglanz.      Karminroth    und    gelb^      Spec.    Gew.    3,137« 
Härte  6,0  —  6,5. 

Zusammensetzung  noch  unbekannt,  wahrscheinlich  der  des 
ThuUts  analog. 

O    Brauner  Zoisit. 

Von   dieser  Varietät  von  Zoisit  besitzen  wir  eine  Analyse 

von  Rammeisberg,   der  den  braunen  Zoisit  von  der  Rothlaue 

bei  Guttannen  im  Haslithale,   Canton  Bern,  untersuchte.    Der^^ 

selbe  hatte  ein  spec.  Gew.  =  3,387  und  bestand  aus: 

Sauerstoff:    Proportion:  Anirenomnien: 
23,15  3,29  3 

"'50J  «  *3,57         l,9ä  2 

7,03  1  1 

101,32. 

4)    Schwarzer  Zoisit  oder  Mang^an -Epidot 
Mangan-Epidot  von  St.  Marcel  in  Piemont 
Schwarze  Massen  mit  stengliger  Absonderung. 


Kieselsäure 

44,56 

Thonerde 

23,72 

Eisenoxyd 
Kalkeide 

833 

24,71 

Nach  Sobrero  besteht  dieses  Mineral  aus: 

ortior 
3,02 

2,05 


Sauerstoff:    Proportion:  Aii^^nömnien: 
Kieselsäure         37,86         19,65  3,02  ä 

Thonerde  16,30  7,61)        ^ , «« 


Manganoxyd  18,96 

Kalkerde  13,42 

Eisenoxydal  7,41  i;64^  «    6,55 

Manganoxydni  4,82 


Bei 
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€)    GrfinerZoisit 
Grüner  Zoisit  von  Arendal. 


Dieser  Zoisit  war  durch  seine  ungewöhnliche  Form  ausge^ 
zeichnet.  Er  bildete  grosse ,  über  zolllange  und  fast  ehen  so 
breite  tafelförmige  Krystalle.  Die  breiten  Flächen  wurden  durch 
die  Querfläche  Jf ,  die  schmalen  Flächen  durch  die  Basis  I  ge- 
bildet« Untergeordnet  fanden  sich  die  Schiefendflächen  r,  s  und 
T.  Besonders  ausgezeichnet  waren  diese  Krystalle  durch  das 
VoiiLommen  und  die  überwiegende  Ausbildung  der  Flächen  eines 
2-  nnd  Igliedrigen  Octaeders  u  E  (a:2b  :e).  Ausserdem  fan- 
den sich  noch  die  Flächen  der  Chrundform  n  %  {a:b  :e)  und 
das  schiefe  Prisma  ^.     (Fig.  1,  2^  3.) 
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Dr.  Auerbach  fand  folgende  Verhältnisse  und  Winkel: 


»  =  (a'  :  6  :  c) 
n  =  («  :  6  :  c) 
«  =  (a' :  2  6  :  c) 
E  =  (a  :  2  6  :  c) 
f  =  (<X)  a\b  \c) 
r  =  (a:oob:e) 
Tz=z(a'  :oo  b  :e) 
M  =  (a:oob:oo  e) 
lz=  (oo  a  :  oo  b  :  c) 
si=z(a  :  oo  b  :2  c). 


nin  =  109«  25' 
fi :  r  =  125«  15' 
E:r  =  144«  KV 
r  :ilf=116ol5' 
T:r  =1280  20' 
M:T  =  115o20' 
%:T  =  1250 
ti:T  =  144020' 
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Bruch  versteckt  blättrig,  uneben  und  matt.  Undurchsichtig 
bis  stark  durchscheinend.  Die  Flächen  theils  matt,  theils  glän- 
zend. Glänzend  sind  besonders  die  Flächen  M,  Ty  ij  r,  s^  n,  %. 
Matt  die  Flächen  Uj  E.  Glasglams.  Grün  in  verschiedenen  Nuan- 
cen, namentlich:  graugrün,  ölgrun  und  olivengrün.  Harte  $,0. 
Spec*  Gew.  3,37. 

Die  Krystalle  bildeten  Drusen  auf  einem  Gemenge  von  der- 
bem Epidot,  schwarzer  Hornblende  und  fleischrothem  Kalkapatk 
Ausserdem  fanden  sich  eingewachsen  in  dem  Kalkspathe  dieses 
Gesteines  Krystalle  von  gelblichem  Titanit  und  grünem  AugilU 

Die  Zusammensetzung  dieses  grünen  Zoisits  war  folgende: 

Saaersteff:    Proportion:  Anstmommea: 

Wasser  0,29  '^  ^^ 

Kohlensänre  2,64  1,91(        «.  oq  q  A>e  % 

Kieselsäure  37,32  19,38(  =  ^^'^^  -*>"*  ^ 

Thonerde  22,85  10,64i  __  . .  .n  ^  ^i  9 

Eisenoxyd  11,56  3,46(  —  ^^'^"  ^'"^  ^ 

Eisenoxydul  1,86  0,41) 

Kalk  22,03  6,30V  =    7,00  1  1 


Magnesia 


2)    Grüner  Zoisit  von  Achmatowsk. 


In  dem  berühmten  Mineralbruche  von  Achmatowsk  kommen 
auch  mehrere  Species  und  Varietäten  von  Epidot  vor.  Da  die 
geognostischen  Verhältnisse,  unter  denen  sich  diese  Mineralien 
hier  vorfinden,  bis  jetzt  noch  wenig  bekannt  sind,  so  werde  ich 
einige  Bemerkungen  über  diesen  Gegenstand  einschalten. 

Der  Mineralbnich  von  Achmatowsk  liegt  am  Abhänge  der 
Nasimskaja  Gora.  Dieser  Berg  bildet  einen  Theil  der  Höhen- 
züge, die  sich  in  mehrfach  wiederholten  Reihen  und  in  immer 
steU«*  aufgethürmten  Massen  hn  Westen  vom  Ural  und  paraUel 
mit  diesem  Gebirge,  im  Districte  von  Slatoust,  hinziehen.  Im 
Osten  lehnt  sich  die  Nasimskaja  Gora  an  den  grossen  Taganai 
und  bildet  so  zu  sagen  einen  Vorwald  von  diesem  steilen  Berge. 

Achmatowsk  kann  nur  von  Kussa  aus  besucht  werden.  Die  Ent- 
fernung jdes  Bruches  von  dem  genannten  Hüttenwerke  beträgt  unge- 
fähr 15  V^erst.  Der  Weg  fiArt  anfanglich  längs  der  Ufer  der  Kussa 
und  dann  über  den  Rücken  der  Lipowaja  Gora.  Von  dieser  An- 
höhe aus  hat  ^man  «ine  der  schönsten  Aussichten,  die  im  Ural 
vorkommen.  Den  Vordergrund  bilden  die  kräuterreichen  Triften, 
welche  die  Tschernaja  bewässert,    belebt  durch  Pferdeheerden, 
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die  von  Baschkiren  gefiOhrt  werden.  .Im  Mittelfelde  erheben  sieb 
diQ  sasyElen  AnhAhen  der  mit  Pirken  bewachsenen  Nasimskaja 
G^ra  :iuid  den  Hor^opt  schliessen  die  zjackigen  Fdsenmauem 
der  Jorma,  deß  Tag^nai  und  der  Urenga. 

'J)Äe  jeogni^ti3(^en  Verhältnisse  des  Miner^Ibmchs  ven  Ach-^ 
matQWsfcsind  sehr  einfach.  D^r  gruii^Qh-gi^aue  jChlorit^chiefer» 
aus  weldbepi.  die  Nasimskaja  Gera  best^t,  wird  hier  von  einem 
LagBF  Ton  kömigem  Kalkstein  durchsetzt.  Per  Kalkstein  streicl^ 
]N[&  wd  isillt  fast  saiger.  Auf  deii  Berührungsflächen  des  Kalk^ 
Späths  und  Chloritschiefers ,  nicht  selten  auch  im  Kalkspathe  und 
Chipritschiefer  selbst,  finden  sich  nachstehend  verzeichnete  Mme- 
ralienj  die  durchgängig  durch  Grösse  und  Schönheit  ihrer  Kry^ 
stalle,  so  wie  durch  Reinheit  ihrer  Mischung  ausgezeichnet  sind. 
Sie  werden  durch  Tagarbeit  und  Sprengen  gewonnen. 
1)     Krystallisirter  Chlorit 

I Schwarzer  \ 
Brauner  ( 
Rother  (   G'"»»^^ 

Grüner         / 
I Grüner  Zoisit  \ 
Pistazit  ?  Epidot 

Bucklandit       ; 
4)      Bagrationit 

')  {Sr }  «'■^'«^- 

6)      Vesuvian. 

^  (Weisser  \  ^k-       j 

^  {Grüner    ! '^'^P^"'- 

8)  Weisser  Apatit 

9)  Krystallisirtes  Magneteisen. 

„    iW«.s«r    Ip^^L 

ISchwarzer) 
.  12)     KrystaUisirter  Rutil. 

13)     {Lrystalliskter  Choiii^dit 
.     Der  iprüne  Zoisit  von  Achmatowsk  iiildet  ebenfalls  iafellSr^ 
mige  Kcystalle,  die  gewöhnlich  in  Drusen  auf  Chknitschiefer  auf- 
gewachsen sind.    Die  Krystalle   erreichen   oft   eine  bedeütfindß 
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Grösse,  sie  sind  manchidal  mehrere  Zoll  lang  und  breit  Ge- 
wöimlich  sind  sie  jedoeh  von  mitderer  Grösse.  Die  Combina* 
lionen  bestehen  aus  d^  Flächen  M^  T^  r;  auch  ans  den  Fläehoi 
T,  Tj  s,  von  denen  M  und  T  vorwalten  und  die  breiten  FlicheB 
der  Tafeln  bilden.  Von  Octa^derfiächen  konunen  gewöhnlich  n 
und  %  vor.  An  einigen  Krystallen  zeigten  sich  auch  die  Flächen 
des  Octaeders  u  E.  Farbe  graugrün,  auch  ölgrün.  An  den  Kan- 
ten durchscheinend  bis  halb  durchsichtig.  Bruch  versteckt  bldttrig, 
in's  Dichte  undSpIittrige.  Glasglanz  zum  Fettglanz  geneigt.  Härte  6,0« 

Ich  habe  zwei  Varietäten  des  grünen  Zoisits  dieses  Fund- 
orts untersucht;  nämlich:  Nro.  1.  In  grossen  tafelförmigen 
Krystaüen  mit  vorwaltenden  M Flächen.  Schwach  an  den  Kanten 
durchschemend.    Graugrün.    Spec.  Gew.  3,33. 

Nro.  2.  In  stark  durchscheinenden,  ölgrnnen,  tafelförmigen 
Krystallen  von  mittlerer  Grösse,  mit  vorwaltenden  TFlächen. 
Spec.  Gew.  3,34. 

Nro.  1  gab:  SanerstolF:    Proportion:  Angenommen: 

Wasser  0,29  ^ 

Kohlensäure  2,64  l,91i  ^  «^  «q         t.  n .  o 


Kieselsäure  37,32         19,: 

Thonerdc  22,85         *0,64i        |.,„         «„.                  « 

Eisenoxyd  11,56           3,46f  =="  ^*'*"         ^'"*                  ^ 

EUenoxydnl  1,86           0,41) 

Kalk  22,03           6,30>  «    7,00            1                    1 

Magnesia  0,77           0,29) 
99,32. 

Nro.  2  gab:  Sauerstoff:    Proportion:  Angenommen: 

Wasser  0,77 

Kohlensäure  2,73 

Kieselsäure  36,45 

Thonerde  24,92         -.--i  =  iaa»         am                  o 

Elscnoxyd  9,54           2,86}  ==  *^'**         ^'^^                  ^ 

Eisenoxydul  3,25 

Kalk  22,45 


=.  20,87 

2,93 

»  14,48 

2,03 

«    7,11 

1 

1 


100,11. 

3)    Grüner  Zoisit  von  der  Schumnaja. 

Dieses  Mineral  findet  sich  ebenfalls  in  der  Nähe  des  Ural, 
8  Werst  von  der  Eisensteingrube  Achtenskoi,  im  Thale  der 
Schumnaja,  zwischen  der  Jurma  und  dem  grossen  Tagana!.  Es 
ist  eingewachsen  in  Milchquarz ,  der  seinerseits  nesterweis  in 
Granit  vorkommt. 
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Der  grüne  Zoisit  Ton  d^  Schumnaja  bildet  grosse  prisma- 
tische  Krystalle  mit  den  Flächen:  M^  T,  r,  m  und  /;  auch  deii>e 
Massen  mit  stenj^er  Absonderung.  Die  Endflächen  waren  an 
den  Krystallen,  die  mir  zu  Gesicht  kamen,  stets  verbrochen. 

Die  Ob^äche  der  Krystalle  ist  gewöhnlich  matt;  doch  finden 
sich  auch  Exemplare  mit  stark  glänzender  Oberfläche.  Letztere 
haben  stets  dunklere  Farbe  als  erstere.  Bruch  matt,  uneben,  Ter- 
stecki  blättrig.  Glasglanz  in  Fettglanz  übergehend.  Durchschei'* 
nend«  Graugrün;  die  glänzenden  Krystalle  oliTengrün.  Härte  6,0. 
Spee.  Gew.  3,43. 

Dieser  grüne  Zoisit  bestand  aus: 

Wasser  0,34 

Kohlensanre  1,90 

Kieselsäure  37,47 

Thonerde  24,09 

Eisenoxyd  10,60 

EiseBOxydni  2,81 

Kalk  22,19 


Sauerstoff:    Proportion:  Angenommeii; 

/4g  -80,78 

2,98                  3 

3,18?  =  **'*' 

•'*H         6  g« 
6  35|  =    *'" 

2,07                  2 
1                    1 

99,40. 

Anhang  i  Pistaxit. 
Mit  dem  Namen  Pistazlt  bezeichne  ich  grüne  Epidote,  Aeten 
Zusammensetzung  nicht  der  Formel:  3  R^  Si  -)-  %a  Si^  ent- 
spricht Die  Zusammensetzung  der  Pistazite  ist  übrigens  sehr 
abweichend.  Die  meisten  können  betrachtet  werden  als  Combi- 
nationen  der  heteromeren  Holecüle:    {3  R^  Si  +  2  Ä,   Si,) 

und  (2  R^  Si  -f~  %i  Si,).  Doch  kommen  nicht  selten  auch 
Pistazite  vor,  welche  die  Mischung  der  reinen  Bucklandite  haben. 
Der  Ton  Kühn  untersuchte  Pistazit  Ton  Geier  im  Erzge- 
birge kann  sogar  als  ein  Allanit  betrachtet  werden,  in  dem  das 
Ceroxydul  und  die  Lanthanerde  voUsländig  durch  Kalkerde  ersetzt 
wurden.  Da  es  aber  bis  jetzt  nicht  möglich  ist,  die  so  verschie- 
dene stöchiometrische  Constitution  der  Pistazite  an  ihrer  phy- 
sikalischen Beschaffenheit  zu  erkennen;  so  wäre  es  auch  unnütz, 
sie  nach  Maassgabe  ihrer  verschiedenen  chemischen  Zusammen- 
setzung mit  verschiedenen  Namen  zu  bezeichnen.  Ich  fasse 
daher  alle  grünen  Epidote,  deren  stark  geglühtes  Pulver  von 
warmer  Sahssaure  nur  unvollständig  gelöst  wird,  oder  deren  For- 
mel von  der  der  Zoisite  abweicht,  imter  dem  allgemeinen  Namen 
von  Pistazit  zusammen. 
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1)  Pistazit  von  Arendal. 

Der    Pistazit^  dieses    Fnndortes    bildet    gewöhnlich    grosse 

schwärzlich-grüne  prismatische  Krystalle,  mit  den  Flächen:  M,  T, 

r,  ij  n  und  u,    Uebrigens  ist  derselbe  schon  so  bekannt,   dass 

ich  ihn  nicht  erst  weiter  zu  beschreiben  brauche.  Nur  muss  ich 

noch  bemerken,   dass  die  zur  Untersuchung  verwendete  Probe 

glasigen  Bruch  hatte  und  stark  durchscheinend  war.    Spec.  Gew. 

3,49.    Man  erhielt: 

Sauerstoff:    Proportion:  Angenommen: 

Wasser  0,55 

Kohlensäure  2,31  l,66i        «« .y-  « «^  ««^g 

Kieselsäure  36,79  19,09(  ="  ^"'^^  ^'*^  ^»*^^ 

Thonerde  21,24  9,92i  __  .o ««  .  q.  .  »75 

Eisenoxyd  12,96  3,88^  -  ^^»^^  ^'^*  *'*^^ 

Ei&enoxydul  5,20           1,141          7«^  .  , 

Kalk  21,27           6,08(  ==    ^^^  ^  * 

100,32. 
Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 

2  (3  R,  ^'  +  2  Äa  «3)  +  (2  Ra  I  +  Ä.  Si.) 

oder  einer  Verbindung  von  2  Atomen  Zoisit  und  1  Atom  Bück- 
landit 

Dieselbe  Zusammensetzung  haben  auch  die  in  folgender 
Zusammevstellung  erwähnten  und  von  yerschiedenen  Chemikern 
untersuchten  Pistazite. 


Rammeis 
Kieselsäure          37,98 
Thonerde            20,78 

Arendal. 

b.  Geffken. 
36,14 
22,24 

Kuhn. 

36,68 

21,72 

Dauphinö. 
Khhn. 
39,85 
21,61 

Penig, 
Sachsen. 

Kühn. 
^,64 
21,98 

Eisenoxyd            ^79. 
Eisenoxvdulf       ^^'^ 
Kalker/e             23,74 
Talkerde              1,11 
Mang^moxydul       — 

14,29 

16,72 

16,61 

17,42 

22,86 
2,38 
2,12 

23,07 
0,63 

22,15 
0,30 

21,95 
0,27 

100,85  100,03         98,72         100,52         100,26. 

2)    Pistazit  von  Burowa. 

Dieser  Pistazit  befindet  sich  20  Werst  südlich  von  Miask, 
jsi  der  JNähe  des  Dorfes  Burowa,  eingewachsen  in  Quarz. 

Der  Pistazit  bildet  in  den  Höhlungen  des  Muttergesteins  oft 
recht  schöne  Drusen.  Gewöhnlich  sind  die  Krystalle  treppen- 
förmig  gruppirU    Mitunter  sind  einzelne  Prismen  in  den  Quarz 
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eingewachsen.  An  andern  Stellen  nimmt  das  Mineral  eine 
deiiie  Besdiaffenheit  an,  mit  kömiger  und  sten^iger  Abson- 
derung» 

Die  Form  der  KrystaHe  ist  sehr  einfech.  Sie  bestehen  nur 
aus  den  Flächen  M^  T^  r,  n^  nf. 

Farbe  der  Krystalle  schwärzlich-grün.  Die  derben  Massen 
haben  eine  lichtere  Farbe  und  smd  licht  pistaziengrün.  Die 
KrystaOe  smd  stark  durchscheinend  und  haben  einen  glatten, 
glasartigen  Bruch.     Glasglanz.    Härte  6,0.     Spec.  Gew.  3,35. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Pistazits  war: 

Sauerstoff:    Proportion:  Angenommen: 
Wasser  0,67 

Kohlensänre  0,89  0,641        >.q7^         »  ^a  o  7r; 

Kieselsäure  36,87         19,12(  ="  ^^'^**         ^'^"  ^»^^ 

Thonerde  18,13  8,451  ^^  yi^\         \  74 


1,75 
==    7,29  1  1 


Eisenoxyd  14,20 

Eisenoxydnl  4,60 

Kalk  21,45 

Magnesia  0,40 

Natron  0,08 

Borsänre  geringe  Menge 
97,29. 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel: 
2  (3R,  !!  +  2  Ä.  Si,)  +  3  (2  R,  \  +  &;•  Si,), 

oder  emer  Verbindung  von  2  At.  Zoisit  und  3  At  Bucklandit. 
3)    Pi^zit  von  Werchneiwinsk  (Puschkinit). 

Dieses  Mineral  findet  sich  auf  der  Westseite  des  Urals  in 
der  Gegend  von  Werchneiwinsk,  nördlich  von  Katharinenburg. 
Es  wurde  zuerst  vom  Herrn  Professor  Wagner  in  Kasan  unter- 
sucht, für  eigenthümlich  gehalten  und  Puschkinit  genannt.  Herr 
Obristlieutenant  und  Professor  Osersky  in  St.  Petersburg  be- 
wies dagegen,  dass  dieses  Mineral  Epidot  sei.  Dasselbe  folgte 
auch  aus  den  Messungen  des  Herrn  Dr.  Auerbach.  Dagegen 
lässt  sich  nicht  läugnen,  dass  der  bei  Epidoten  so  ungewöhn- 
liche Lithion-Gehalt  dieses  Minerals,  so  wie  sein  Dichroismus, 
dasselbe  zu  einer  sehr  ausgezeichneten  Varietät  stempeln,  für 
welche  man  den  Namen  Puschkinit  beibehalten  könnte. 

Die  Krystalle  haben  einen  prismatischen  Habitus  mit  sehr 
unregelmässiger  Ausbildung  der  Flächen.  Gewöhnlich  bilden  sie 
ungleichseitige  vierseitige  Prismen.      Die  sUmv^tew  Sj«vVfc\^«sÄsiÄ 


n 
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sind  oft  abgerundet.  Dabei  sind  die  Prismen  der  Länge  nacb 
gestreift  oder  gefurcht  und  von  schilfahnlichem  Ansehen.  Exem- 
plare mit  Endflächen  sind  sehr  selten.  Einige  regehnässig  aus- 
gebildete Krystalle,  die  ich  der  gütigen  Mittheilung  des  Herrn 
Professor  Tschurowsky  verdankte,  waren  Zwillinge,  mit  der 
gemeinschaftlichen  Fläche  T.  Sie  bestanden  aus  den  Flächen 
Mj  T^  r  und  in  der  Endigung  aus  der  Längsfläche  Pj  den 
Flächen  der  Octaeder  n  und  u  und  eines  schiefen  Prisma  h. 
(Flg.  4) 


jfif-  ^.a. 


I'^A.A. 


r    y" 

V  r' 

-n 

n 

^ 

^ 

M^ 

'-V 

Herr  Dr.  Auerbach  fand  folgende  Verhältnisse: 
P=  (oo  a\h\ooc)  h  :  M=  140«  BCV 
Ä  ==  (  a  :  2  6  :  oo  c)  u  :  T  =  144o  23' 
i#  =  («':2*:c)  Jlf:ilf'  =  129oir 

fi  =5  (a  :  6  :  c). 

Der  Pistazit  von  Werchneiwinsk  ist  durch  semen  DichroiS' 
mus  ausgezeichnet.  Wenn  man  einen  Krystall  gegen  das  Licht 
hält  und  dabei  um  seine  Ate  dreht,  so  erscheint  er  bald  roth, 
bald  grfin  gefärbt.  Roth  eh(cheint  er,  wenn  das  Licht  den 
Krystall  in  der  Richtung  der  scharfen  Seitenkanten,  grün,  wen» 
es  ihn  in  der  Richtung  der  stumpfen  Seitenkanten  durchdringt* 

Bd  reflectirtem  Lichte  sind  die  Puschkinite  olivengrün«  Bruch 
glasartig.    Glasglanz.    Härte  6,0.    Spec.  Gew.  3,43. 

Nach  Wagner  besteht  der  Puschkinit  aus: 
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^1                                     Kiesebänre  38,885 

^g                                      Thonerde  18,850 

Kalk  16,000 

Aiagnesia  6,100 

Manganoxvdnl  0,260 

Natron  1,670 

Lithion  0,460 


98,565. 

ich  habe  mich  ebenfalls  von  dem  bei  den  Epidoten  sonst 
nicht  Yorkommenden  Lithion-Gehalt  dieses  Minerals  überzeugt. 
Ausserdem  enthält  der  Puschkinit  eine  geringe  Menge  Borsäure. 
Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Sauerstoff:    Proportion:  Angenommen: 
Wasser  0,65 

Kohlens&ore  0,79       0,57i        «^«1  « -<.  ^ -- 

Kleselsäare  37,47      19,44(  ^  ^'®*         ^'^^  ^'^^ 

Thonerde  18,64       8,681  __  >|oqo         i  71  17^ 

Eisenoxyd  14,15       4,24(  =  ^^'^^         ^'^^  ^'^-^ 

Eiseaoxydnl  2,56       0,56\ 

Kalk  22,06       6,29!  7,-  1  * 

Natron  mit  ger.    Ä   «.ja       0  58i 
MengeLitkion    f  ^^^       "'H 
fiorsänre       geringe  Menge 
98,60. 

D^  Puschkinit  hat  also  dieselbe  stöchiometrische  Constitu- 
tion ^e  der  Pistazit  von  Burowa.  Er  besteht  ebenfalls  aus  2 
Atomen  Zoisit  und  3  At.  Bucklandit. 

4)    Pistazit  von  Bourg  d'Oisans  in  der  Dauphine. 

Die  zu  nachstehender  Analyse  verwandte  Probe  dieses  be- 
kannten Pistazits  bestand  aus  einer  plattenf5nnigen  Druse  mit 
senkrecht  auf  einer  gemeinschaftlichen  Ebene  stehenden  prisma*- 
tisdben  Krystallen. 

Die  Prismen  waren  bündel-  und  büschelßrmig  verwachsen 
und  zeigten  die  gewöhnlichen  Flächen.  In  der  Endigung  fand 
sich  sehr  torherrschend,  bei  manchen  Krystallen  ausschliessUch, 
fie  Längsfläche  P  und  ausser  ihr,  sehr  untergeordnet,  nur  noch 
die  Flächen  n  und  ti. 

Die  Krystalle  hatten  eine  oUvengräne  Fart>e,  waren  glänzend, 
von  Glasglanz,  stark  durchscheinend  bis  durchsichtig.  Bruch  theils 
matt  und  uneben,  theils  glänzend  und  glasartig«  Härte  6,0. 
Spec.  Gew.  3,38. 

Dieser  Pistazit  bestand  aus: 
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SanerstofT:    Proportion: 

Wasser  0,46 

Kohlensäure  1,22  0,89»  __  «n  ao  o  tso 

Kieselsäure  37,60  19,53f  -  ^"'^^  ^'^^ 

Thonerde  18,57  8,67(  __  -*> ««  i  äo 

Eisenoxyd  13,37           4,0lJ  ^  *^'^*  ^'^^ 

Eisenoxydul  5,55           1,23) 

Kalk  21,19           6,06V  =    7,83  1 

Magnesia  1,40           0,54) 

Die  Zusammensetzung  dieses  Pistazits  nähert  sich  also  schon 

sehr  der  Zusanunensetzung  des  reinen  Bucklandits,  in  welchem 

sich  die  SauerstoflF-Mengen  von  R,  R  und  Si  verhalten  wie  1  : 

1,5  :^,5.     Seine  Formel  wäre  also:  2  R^  Si  +  Äj  Si,. 

5)    Pistazit  von  Achmatowsk. 

Dieser  Pistazit  ist  ein  sehr  schönes  Mineral,  ausgezeichnet 
durch  Glanz,  Mannigfaltigkeit  und  scharfe  Ausprägung  der  Flä- 
chen, hohen  Grad  von  Durchsichtigkeit  und  schöne  Farbe.  Er 
ist  gewöhnUch  aufgewachsen  auf  Chloritschiefer,  häufig  auch  ein- 
gewachsen in  Kalkspath.  Die  Krystalle  sind  mittlerer  Grösse, 
bis  1  Zoll  lang,  oft  auch  klein,  von  der  Grösse  der 
Erbsen. 

Der  Habitus  der  Krystalle  ist  kurz  säulenförmig.  Vorwal- 
tende Flächen  des  Prisma:  r,  Mj  «,  T.  In  der  Endigung  finden 
sich,  ausser  den  sehr  entwickelten  Octaederflächen  n  %j  noch  die 
Flächen:  o^  q  und  g. 

Der  Pistazit  von  Achmatowsk  bildet  sehr  häufig  Zwillinge. 
Ausserdem  hat  dieser  Pistazit  lebhaften  Glasglanz.  Bruch  theils 
uneben,  versteckt  blättrig  und  kömig,  theils  glatt  und  glasartllg. 
Durchsichtig.    Grasgrün.    Härte  6,0.    Spec.  Gew.  3,39. 

Ich  habe  zwei  Analysen  mit  einer  zuvor  gemischten  Probe 
dieses  Pistazits  ausgeführt.  i      ' 

Nro.  1  gab:  Sauerstoff:    Proportion:  Angenoi 
Wasser                 0,59 

Kohlensäjure          1,61  1,15J  __  «a  ^o         o  kk          -  «  ka 

Kieselsäure          36,87  19;i4  ==  ^"'^         ^'^^             ^'^^ 

Thonerde             18,72  »i^Si  _ -«la         i  .?«             i  ka 

Eisenoxyd           12,34  3,7o}  =  ^^^^         *»56             1,50 

Eisenoxydttl          2,20  0,48^ 

Kalk                   24,7»  7,09(_    7  95             .                  4 

Magnesia             0,39  0,15?  -    ^^^            *                 * 

Natron                  0,91  0,23) 
Borsäure    geringe  Menge 
98,42. 


«    7,94 
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Nro.  2  gab:  Sanerstoff:    Proportion:  Anfi:enommen : 

YTasser  0,59  *^  ^ 

Klesebäare         37,38  19,41(  "=  ^»^         ^»^8             ?,50 

Thoiierde            i8,W  8,50i  _  i«  iq         i  rcq             *  ka 

Bbenoxjd           12,31  3,69(  ==  *^'^^         ^^3             1,50 

Eisenoxydal          H^O  0,48) 

Kalk                   :W,72  7,08( 

Magnesia             0,39  0,15? 

Natron                  0,91  0,23) 
Bols&nre    geringe  Menge 
98,36. 

Die  Mischung  des  Pistazits  von  Achmatowsk  entspricht  also 
der  Formel:  2  R,  Si  +  Ä^  Sij. 

6)    Pistazit  von  Geier  im  Erzgebii^e. 

Die  ganz  ungewöhnliche  Zusanmiensetzung  dieses  grüngelben 
Pistazits  haben  wir  durch  Kühn  kennen  gelernt  Derselbe  be- 
steht aus: 

SanerstofT:    Proportion:  Anficenommen: 
Kieselsänre  40,57         21,01  2,18  2 

Thonerde  14,47  6,72(  _,  |A7k         in  » 

Eiscnoxvd  13,44  4,03(  =  *"'^*         *'"  ^ 

Kalkerde  30,00  8,58i  o  ao  i  i 

Talkerde  2,76  1,04(  —    ^^^"^  ^  ^ 

Diese  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel:    3  R^   Si 

+  Ä,  §13. 

Der  Pistazit  von  Geier  hat  also  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  Alianit  und  Cerin,  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  er  kein 
Geroxydul  und  keine  Lanthanerde  enthält.  Dieses  Factum  ist 
sdir  merkwürdig  und  erklärt  die  sonst  so  auffallende  Erschei- 
nang,  dass  die  Orthite  dieselbe  Form  haben  wie  Epidot  Denn 
wenn«  es  Epidote  giebt  mit  der  Formel:  3  R,  Si  -f~  %a  Si,, 
so  müssen  auch  die  nach  derselben  Formel  zusammengesetzten 
Orthite  die  Form  des  Epidots  besitzen,  weil  Ce  und  Ln  isomorph 
sind V nicht  allein  mit  Y,  sondern  auch  mit  Mg,  Ca,  Fe  etc. 

Die  Zusammensetzung  des  Pistazits  von  Geier  entspricht 
aber  küch  der  Zui^aihmensetzüng  des  Granats.  Der  Granat  kahh 
also  auch  die  Foi^  des  Epidots  annehmen.  Da  nun  auch  viele 
Orthite  die  Zusammensetzung  des  Granats  haben,  so  würdet! 
auch  Orthite  in  der  Form  des  Granats,  mithin  cerhältige  Gra- 
nate vorkommen  können. 
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Art.  II.    Bucktandit. 

Der  Bucklandit  von  Achmatowsk,  von  dem  wir  allein  nähere 
Kenntniss  der  Zusammensetzung  besitzen,  wird  durch  Epidotform, 
schwarze  Farbe  und  Zusammensetzung  nach  der  Formel  2  R^  Si  + 
Ä^  Sij  charakterisirt.  Er  könnte  nur  mit  Mangan-Epidot  oder 
OrÜiit  verwechselt  werden,  unterscheidet  sich  aber  leicht  von 
diesen  Minendien  durch  fehlenden  Gehalt  von  Manganoxyd  und 
Ceroxydul. 

Ausser  zu  Achmatowsk  finden  sich  Bucklandite  zu  Ai^endal 
und  am  Laacher-See. 

1)    Bucklandit  von  Arendal. 

Sehr  kleine  Krystalle  dieses  Minerals  finden  sich  auf  der 
Neskielgrube  zusammen  mit  schwarzer  Hornblende  und  Kalkspath. 

Farbe  dunkel  schwärzlich  -  braun.  Undurchsichtig.  Härter 
als  Augit. 

In  Betrefi*  der  Winkel  dieses  Minerals  sind  die  Angaben  der 
Krystallographen  abweichend.  Nach  G.  R  o  s  e  smd  sie  fast  ganz 
übereinstimmend  mit  Epidot. 

2)  Bucklandit  vom  Laacher-See. 

In  den  glasigen  Feldspath-Gesteinen  der  Umgebungen  des 
Laacher-Sees  finden  sich  kleine  glänzende  schwarze  Krystalle, 
deren  Abmessungen  nach  G.  Rose  vollkommen  mit  denen  des 
Epidots  überemstimmen. 

3)  Bucklandit  von  Achmatowsk. 

Der  Bucklandit  findet  sich  hier  sehr  selten.  Er  kommt  in 
einzeben  Ki7stallen  vor,  eingewachsen  in  Kalkspath  und  in  Be- 
gleitung von  Granat  und  Diopsid. 

Bisher  wurde  dieses  Mineral  für  schwarzen  Sphen  gehatten, 
mit  dem  es  in  der  That  rücksichtlich  seiner  äusseren  Beschaf-* 
fenheit  auf  den  ersten  Blick  mehr  Aehnlichkeit  zu  haben  scheint 
als  mit  Epidot.  Es  ist  daher  wahrscheinlich,  dass  •■  sich  in 
manchen  Sammlungen  unter  der  Bezeichnung  von  sekwanem 
Sphen  aus  Achmatowsk  finden  wird. 

Diese  Ansicht  hält  jedoch  nicht  Stich ,  sobald  man  das  Mi- 
neral näher  untersucht    Namentlich  zeigen  sich  bei  der  Abmes- 
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sung  sogleich  grosse  Unterschiede  in  den  Winkebi  dieses  Mine- 
rals und  des  Sphens.  Wir,  Auerbach  und  ich,  kamen  daher 
goneinschafUich  zu  dem  Resultate,  dass  dieses  Mineral  kein 
Sphen,  sondern  schwarzer  Epidot  oder  Bucklandit  sei. 

Die  Form  dieser  Bucklandite  ist  die  des  Epidots  mit  fast 
vollkommen  verdrängtem  Prisma.  Von  den  sonst  so  vorherf* 
sehenden  Schiefendflächen  finden  sich  nur  noch  Spuren  von  P. 
Dagegen  treten  die  Octaederflächen  n  z  überwiegend  auf.  Ausser-» 
dem  findet  sich  das  verticale  Prisma  o  und  die  schiefen  Pris'* 
men  q  und  y.     (Fig.  5.) 


Ftff.ö.a^ 


rv\        '^ 


Fi^.J.b. 


Die  Krystalle  sind  von  mittlerer  Grösse,  i  bis  |  Äoll  lang 
tmd  scharf  ausgeprägt.  Die  Flächen  sind  theils  glatt  und  glän- 
zend, theilz  matt  und  gestreift.  Farbe  schwarz^  Glasglanz, 
der  sich  auf  dem  Bruche  dem  Fettglanze  näherte  Bruch  ver^ 
steckt  blättrig  in's  Kömige. .  Schwach  an  den  Kanten  durch- 
scheinend bis  undurchsichtig.  Härte  6,0.  Spec.  Gew.  3,51  >. 
Giebt  ein  graues  Pulver. 

Bei  der  Analyse  gab  der  Bucklandit  von  Achmatowsk: 

Sauerstoff:    Proportion:  Angenoflifltem: 


Wasser 

KoUensänre 

Kieselsäure 

Thonerde 

Ebeiioxyd 

Sisenoxvdnl 

Kalk 


0,68 

0,3:^ 

36,97 
21,84 
10,19 
9,19 
21,14 


i9;i!l  =  ^^>^8 

6,03}  =*    ^'^'^ 


2,45 
1,63 


2,5 
1 


100,33. 
Jonrn.  f.  prakL  Chemie.  XLUL   2. 
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Die  Formel  des  Bucklandits  von  Achmatowsk  ist  also: 

2  Ra  Si  +  »2  Sis, 

Eine  ganz  ähnliche  Beschaffenheit  wie  der  eben  beschriebene 
Bucklandit  von  Achmatowsk  hatte  ein  Epidot-Krystall,  den  6. 
Rose  von  H.  Capitän  Rokscharoff  erhielt  und  der  offenbar 
ebenfalls  aus  Achmatowsk  stammte. 

Dieser  Krystall  war  etwa  einen  halben  Zoll  lang,  hatte  dun- 
kel schwärzlich-grüne  Farbe,  war  nur  in  geringem  Grade  durch- 
sichtig, nämlich  nur  schwach  an  den  Kanten  und  zwar  bei  Ker- 
zenlicht mit  rother  Farbe  durchscheinend. 

Der  Krystall  hatte  das  Ansehen  eines  Hexagon-Dodecaeders. 
(Fig.  6.) 


Doch  überzeugte  sich  G.  Rose,  dass  die  Basis  desselben  Winkel 
von  1280  19';  115«  24'  und  116«  17'  hatte.  Diese  Winkel 
entspredien  mithin  den  Epidot- Winkeln : 

M :  T  =  1150  24' 
T :  r  =  128«  19' 
r:ilf=116oi7'. 

Von  den  Schiefendflächen  waren  nur  noch  Spuren  von  r 
übrig.  Die  anderen  Flächen  bestanden  aus  n,  z,  o.  Unter- 
geordnet fand  sich  noch  das  schiefe  Prisma  q. 

Diese  Flächen  waren  zu  einander  unter  ungefähr  folgenden 
Winkeln  geneigt: 

n  :  »  =  1510 
2:0  =  145^0 
0  :  w  =:=  1460. 
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B.     C«rhaltige  Epidote  oder  Orthite. 
Orthite  sind  cerhaltige  schwarze  Mineralien ,  die  gewöhnlich 
derb  vorkommen  und  zwar  entweder  in  abgerundeten  oder  ecki* 
gen  Stücken  oder  in  strahligen  Massen. 

Sehr  selten  finden  sich  die  Orthite  krystallisirt.  Die  Kry- 
stalle  bilden  rhombische  Prismen  mit  abgestumpften  scharfen 
Seitenkanten.  Die  Winkel,  unter  denen  die  beiden  schmalen 
Flächen  zu  der  breiteren  geneigt  sind,  betragen  128 J<>  und  115^^. 
Die  Enden  der  Orthit-Prismen  sind  gewöhnlich  verbrochen 
oder  gar  nicht  ausgebildet.  Doch  fand  G.  Rose  beim  Cerin 
Endflächen,  die  unter  Winkeln  von  110^  und  70*  gegen  einen'- 
der  geneigt  waren. 

Ich  besitze  Krystalle  von  Ural-Orthit  mit  Endflächen,  die 
auf  die  breiten  Seitenflächen  des  Prisma's  gerade  aufgesetzt  sind^ 
unter  Winkeln  von  125^  und  144^^.  Diese  Flächen  würden 
also  mit  einander  Winkel  von  110^  und  71^  bilden^  also  den 
Winkehi  der  Endflächen  des  Cerins  entsprechen. 

Diese   eben  angegebenen  Winkel  der  Orthite  stimmen  sehr 
genau  überein  mit  den  Winkeln  ähnlicher  Flächen  der  Epidote. 
Es  betragen  nämlich  die  Winkel  der  Epidot-Flächen : 
T:M  =  1150  20'     T:  55  =  125^  %:%  =  110^ 

T:r  =^  1280  20'  T:u=  144»  20'  u:u=z  71»  20'. 
Die  Uebereinstimmung  der  Winkel  der  Orüiite  mit  denen 
der  Epidote  ist  also  so  vollkommen  wie  möglich.  Und  diess  ist 
der  Grund,  weshalb  ich  vorschlage,  die  Orthite  mit  den  Epido^ 
ten  zu  einer,  durch  Gleichheit  der  Form,  Aehnlichkeit  der  Zu- 
sammensetzung und  bei  einigen  Gliedern  sogar  durch  täuschende 
Uebereinstimmung  der  physikalischen  Beschafienheit  (Bucklandit 
und  Orthit)  charakterisirten  Mineralgruppe  zu  vereinigen. 

In  Betrefi*  der  chemischen  Zusammensetzung  stimmen  die 
Orthite  der  entlegensten  Fundörter  oft  auf  eine  überraschende 
Weise  überein.  Nur  in  emzelnen  Fällen  werden  Ceroxydul  und 
Lanthanerde,  auch  wohl  Kalk,  durch  Yttererde  und  umgekehrt, 
in  anderen  Fällen  auch  Thonerde  durch  Eisenoxyd  vertreten» 
Aber  im  Wasser-Gehalte  zeigen  die  Orthite,  wie  ich  schon  zu 
Anfange  dieser  Abhandlung  bemerkt  habe,  bedeutende  Unter- 
schiede, weshalb  ich  dieselben  auch  nach  dieser  charakteristi- 
schen Verschiedenheit  in  sieben  verschiedene  Species  eintheilen 
ww-de.     Nämlich  in: 
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1)  Allanit  oder  wasserfreier  Orthit. 

a)  Cerin. 

b)  Gemeiner  Allanit. 

2)  Ural-Orthit  mit  2$  Wasser. 

3)  Gemeiner  Orthit  mit  3^8  Wasser. 

4)  Fahlun-Orthit  mit  Sg  Wasser. 

5)  Fmbo-Orthit  mit  8,7  §  Wasser. 

6)  Xanthorthit  mit  11,4  §  Wasser. 

7)  Pyrorthit  mit  31g  Bitumen. 

Obgleich  wir  sehr  zahlreiche  Analysen  von  Orthiten  besit-^ 
zen ,  so  ist  ihre  stöchiom^trische  Constitution  doch  noch  dunkel* 
Es  ist  nämlich  unmöglich,  diese  Analysen  einer  Berechnung  zxl 
unterwerfen,  weil  die  Orthite  das  Eisen  in  awei  verschiedenen 
Oxydationszustanden ,  nämlich  als  Fe  und  Fe,  enthalten  und 
weil  bei  den  Analysen  dieser  Umstand  nicht  berücksichtigt 
wurde.  Im  Ural-Orthit  fand  ich  8,23  g  Eisenoxydul  auf  7,66  g 
Eisenoxyd. 

Die  Proportionen  des  Sauerstoffs  von  B,  Ä  und  Si  betru- 
gen: 1:1:2,  also  dieselbe  Proportion  wie  in  dem  Pistazit  von 
Geier.  Ob  sieh  aber  diese  Proportion  auch  in  den  anderen  Or- 
thiten wiederfinde,  oder  ob  sie,  wie  es  wahrscheinlicher  ist, 
eben  so  wie  bei  den  Epidoten  wechseln  könne,  diess  auszumit- 
teln,  muss  künftigen  Untersuchungen  überlassen  bleiben. 

I.    Allanit  oder  wasserfreier  Orthit. 
a)    Cerin. 

Dieses  Mineral  findet  sich  auf  der  Bastnäs-Grube  zu  Bid* 
darhyttan  zusammen  mit  Cerit,  Hornblende  und  Kupferkies. 

Es  bildet  krystallinische  Massen,  mitunter  auch  Krystalle. 
Letztere  sind  oft  in  Kupferkies  eingewachsen. 

Die  Krystalle  bilden  nach  G,  Böge  geschobene  vierseitige 
Prismen  von  128^.  An  den  Enden  finden  sich,  ausser  ande- 
ren Flächen,  zwei  Zuschärfungen  von  110®  und  70®,  G.  Rose 
ist  der  Meinung,  dass  die  Krystallform  des  Cerins  mit  d^r  des 
Allanits  übereinstimme.  Die  angegebenen  Winkel  entsprächen 
also  den  Epidotflächen  T,  r,  z^  u.  Farbe  des  Cerins  bräunUch- 
schwarz.  Strich  und  Pulver  graubraun.  Matter  Fettglanz.    Bruch 
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uneben  in*s  Körnige  und  Muschlige.    Undurchsichtig.    Härte  6,0. 
Spec.  Gew.  nach  Ilisinger  3,77  —  3,80. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  das  Cerin  unter  Kochen  zu 
einem  schwarzen  Glase.  Mit  den  Flüssen  giebt  es  Reaction  von 
Eisen  und  Kieselerde. 

Das  Gerin  bestellt  aus: 


Scheerer. 

Hisinger. 
30,17 

Kieselsäure 

32,06 

Tiionerde 

^]a9 

11,31 

Bisenoxyd   ) 
Eisenoxvdull 
Ceroxycful 
Lantlianerde 

25,26 

23,80 
2,45 

20,72 
28,19 

Kalkerde 

8,08 

9,12 

Talkerde 

i:i6 

Knpferoxyd 

0^7 

lf?asser 

0,60 
90,90. 

— 

lÖ0,3i^. 

b)    Gemeiner  Ailanit. 

Zum  Ailanit  gehören,  ausser  den  Orthiten  von  Jotun-Fjeld 
und  Snarum,  die  bereits  Scheerer  wegen  ihres  fehlenden  Yt- 
tererde-Gehalts  zum  Ailanit  rechnete,  auch  noch  der  Orthit  von 
Fille-Fjeld,  da  er  nur  0,52 J  Wasser  enthält,  welches  als  hy- 
groskopisch betrachtet  werden  kann.  Dagegen  ist  der  ursprüng- 
liche Ailanit  von  Grönland,  da  er  3  —  4$  Wasser  enthält,  ge- 
meiner Orthit. 

Die  Charaktere  der  Allanite  von  Fille-Fjeld ,  Jotun-Fjeld  und 
Snarum  in  Norwegen  sind  nach  Scheerer  folgende: 

1)    AUanit  von  Fille-Fjeld. 

lieber  das  Vorkommen  dieses  Minerals  ist  weiter  nichts  be- 
kannt, als  dass  es  sich  in  der  Nähe  eines  hohen  Gebirgs-Rückens, 
des  Fille-Fjeld,  in  Norwegen  finde. 

Pechschwarz.  Pulver  grau.  Derb.  Glasglanz  zum  Fettglanz 
geneigt.  Bruch  unvollkommen  muschlig.  Nur  in  den  feinsten 
I^KUern  durchscheinend.    Härte  6,0.    Spec.  Gew»  3,63  —  3,65. 

Tor  dem  Löthrohre  unter  schwachem  Blasenwerfen  zum 
schwarzen  Glase  schmelzend.  Giebt  mit  den  Flüssen  Reaction 
voh  Eisen  und  Kieselsäure. 
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2)    Allanit  von  Jotun-Fjeld. 

Dieser  Fundort  von  Allanit  wurde  von  Keil  hau  entdeckt 
und  später  von  Scheerer  besucht  und  beschrieben. 

Der  Allanit  findet  sich  hier,  in  der  Nähe  der  Mündung  der 
Mjelka-Elf  in  den  Bygdin-See,  in  einem  phorphyrartigen  Gesteine, 
in  einer  gangartigen  Ausscheidung  von  Alhit.  Er  bildet  Körner 
von  der  Grösse  der  Haselnüsse  und  kleiner,  die  zuweilen  reihen- 
förmig  geordnet  sind. 

Die  äusseren  Eigenschaften  und  das  Löthrohrverhalten  die- 
ses Allanits  sind  ganz  gleich  dem  vorigen.  Spec.  Gew.  3,53 — 3,54. 

3)   Allanit  von  Snarum. 

Scheerer  fand  dieses  Mineral  etwa  eine  Viertel-Meile  von 
dem  bekannten  Fundorte  des  Rutils  und  Apatits  auf  Snarum« 
Der  AJlanit  findet  sich  hier  in  eckigen  Körnern  in  einer  Aus- 
scheidung von  krystallinischem  Albit,  zugleich  mit  Quarz,  grüner 
Hornblende  und  Apatit. 

Matter  Fettglanz.  Bruch  uneben  in's  Körnige.  Undurch- 
sichtig.    Sonst  wie  die  vorigen.    Spec.  Gew.  3,79. 

Scheerer  erhielt  bei  der  Analyse  dieser  AUanite  folgende 
Resultate : 

Snarum.  Jotun  -  Fjeld. 

'a7~  ^"TT^ 
Kieselsäure         35,75  34,00 

Thonerde  15,49  16,40 

iSäui!    ^'^^^     ^'^'^ 

Ceroxydnl     \      ^^^^     Ce  13,73 

Lanthanerde  )  '         tn   7,80 

Kalkerde  11,:25  11,75 

Talkerde  0,77  0,56 

Yttererde  (t)       —               —  —  —  1,91 

Manganoxydni       —               —  0,98  1,55  0,85 

nasser               _-^ —  0,50  0,52  0,5!^ 

98,41            99,75  100,40  99,40  100,08. 

n.    Ural -Orthit 

Ich  habe  dieses  Mineral  bereits  im  Jahre  1841  im  Bulletin 
der  hiesigen  Gesellschaft  der  Naturforscher  beschrieben.  Ich 
erhielt  damals  dasselbe  unter  dem  Namen  von  Tschewkinit  aus 
Miask;  doch  erkannte  ich  an  seinem  geringen  spec.  Gew.,  dass 


35,15 
16,28 

34,69 
15,58 

Fille-Field, 
34,93 
14,26 

15,55 

14,42 

14,90 

13,34^ 

5,80j 
12,02 
0,78 

19,65 

11,90 
1,09 

21,43 

10,42 
0,86 
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es  kein  Tschen^nit  sein  könne.  Bei  der  näheren  Untersuchung 
ergab  es  sich,  dass  dieses  Mineral  ein  Orthit  sei,  der  sich  jedoch 
▼on  den  anderen  bis  dahin  bekannten  Orthiten  wesentlich  durch 
seinen  geringen  Wasser-Gehalt  unterschied,  weshalb  ich  ihn,  unr 
za^eich  anzudeuten,  dass  er  in  der  Nähe  des  Ural  vorkomme,. 
Ural-Orthit  nannte. 

Seitdem  ist  dasselbe  Mineral,  aber  immer  unter  dem  Namen 
von  Tschewkinit,  von  Ulex  m  Hamburg  und  Choubine  in 
St  Petersburg  untersucht  worden.  Da  also  der  Ural-Orthit  noch 
bis  jetzt  mit  Tschewkinit  verwechselt  wird,  so  ist  es  nöthig, 
abermals  auf  den  Unterschied  der  äusseren  Charaktere  beider 
Mineralien  aufmerksam  zu  machen. 

Der  ächte  Tschewkinit  zeichnet  sich  besonders  durch  sein 
höheres  spec.  Gew.  von  4,50  aus,  während  der  Ural-Orthit  bei 
mehr  denn  20  Wägungen,  die  ich  mit  ihm  anstellte,  zwischen 
3,4  und  3,6  schwankte,  letztere  Schwere  aber  nie  übertraf» 
Ausserdem  ist  der  Tschewkinit  ausgezeichnet  durch  seinen  glat- 
ten, glasartigen,  flachmuschllgen  Bruch,  seinen  starken,  zwischen 
Glas-  und  Metallglanz  stehenden  Glanz  auf  den  Bruchflächen 
und  s6m  Löthrohr-Yerhalten.  Beim  Erhitzen  schwillt  nämhch 
der  Tschewkinit  vor  dem  Schmelzen  stark  auf,  wie  manche 
schwedische  Orthite.  Der  Ural-Orthit  dagegen  verändert  sich 
bei  geringeren  Hitzegraden  gar  nicht;  er  schwillt  also  auch  nicht 
auf.  Bei  stärkerer  Hitze  schmilzt  er  an  den  Kanten  zu  einem 
blasigen  Glase,  wobei  er  blumenkohlähnliche  Auswüchse  bildet» 
Der  Bruch  des  Ural-Orthits  ist  uneben  und  kleinmuschlig;  sein 
Glanz  neigt  sich  zum  Fettglanz. 

Der  ächte  Tschewkinit  ist  ein  ausserordentlich  seltenes  Mi- 
neral. Ich  erhielt  denselben  zufällig  und  ohne  Bezeichnung  mit 
einigen  anderen  Mineralien,  die  mir  Hr.  Major  Schurokschin 
in  Miask  verehrte.  Dieses  Exemplar  und  das  von  Rose  unter- 
suchte sind  vielleicht  die  einzigen,  weiche  existiren;  denn  der 
ächte  Tschewkinit  ist  den  sibirischen  Mineralogen  bis  jetzt  noch 
nicht  zu  Gesicht  gekommen.  Alle  Stücken,  die  bisher  unter  dem 
Namen  Tschewkinit  versandt  wurden,  sind  daher  Ural-Orthit. 
Auch  habe  ich  vergebens  in  den  von  mir  gesehenen  Sammlun- 
gen nach  Tschewkinit  gesucht.  Dass  übrigens  der  Tschewkinit 
aus  der  Gegend  von  Miask  stamme,  ist  keinem  lyi^v^d  \vsv\ft\- 
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worfen;  dagegen  ist  die  Grube,  auf  der  er  einbricht,  bis  jetzt 
noch  nicht  bekannt. 

Der  Ural-Orthit  kommt  an  mehreren  Puncten  der  Umge- 
bungen des  Ilmen-Sees  bei  Miask  vor.  Am  häufigsten  und  in 
den  grössten  Massen  findet  er  sich  auf  der  Ural- Orthit-Grube 
Nro.  1.  Er  ist  stets  eingewachsen  in  Miascit  und  wird  b^Iei- 
tet  von  Zirkon. 

Der  Ural-Orthit  bildet  eckige,  auch  abgerundete  Stücke  von 
verschiedener  Grösse.  Faustgrosse  Stücke  sind  häufig;  doch 
kommen  auch  kopfgrosse  und  mehrere  Pfund  schwere  Massen 
vor.  Auf  der  Oberfläche  sind  diese  Massen  stets  mit  einer, 
wahrscheinlich  durch  Verwitterung  erzeugten,  braunen  erdigen 
Rinde  überzogen.  Auf  dem  Bruche  sind  sie  übrigens  stets 
fiisch  und  glänzend. 

Krystalle  von  Ural-Orthit  sind  erst  in  neuester  Zeit  vorge- 
kommen und  bis  jetzt  noch  sehr  selten.  Ich  besitze  zwei  der- 
gleichen, nämlich  einen  kleineren  und  einen  grösseren  Krystall. 
Der  kleinere  Krystall  ist  ^  Zoll  lang,  fast  eben  so  breit  und 
einige  Linien  dick.  Er  hat  eine  bräunlich-schwarze  Farbe  und 
glänzende,  scharf  begrenzte  und  daher  gut  messbare  Flächen. 
Leider  finden  sich  von  Endflächen  an  diesem  Krystalle  nur 
Spuren  der  Fläche  %,  deren  Lage  und  Neigung  aber  noch  gut 
bestunmbar  ist.  Der  grössere  Krystall  hat  2  Zoll  Länge,  IJ  Zoll 
Breite  und  ^  Zoll  Dicke.  Er  ist  um  und  um  krystallisirt;  aber 
die  Flächen  sind  rauh  und,  nur  mit  Ausnahme  der  annähernden 
Neigung  der  Flächen  T  :  M  und  T  :  w,  unmessbar.  Doch  giebt 
dieser  Krystall  ein  vollkommen  klares  Bild  der  Lage  aller  Flächen. 
Demnach  bilden  sie  anscheinend  rechtwinklige  und  länglich-vier- 
seitige Tafeln.  Die  breiten  Flächen  werden  durch  T,  die  schma- 
len Seitenflächen  durch  M  und  r  und  die  Endflächen  durch  n 
und  %  gebildet.     (Fig.  7.) 
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Die  Abmessung  gab  folgende  Winkel : 

T  :  M=  llSi»    T  :  M  =  144jo  ungefähr. 
T  :  r  =  12840    »  :  w  =    901» 
T  :  »  =  1250      r  :M=  116». 

Die  derben  Ural-Orthit-Massen  zeigen  manchmal  deutliche 
Spuren  von  Spaltbarkeit.  Gewöhnlich  ist  aber  ihr  Bruch  derb, 
uneben  und  kleinmuschlig.  Der  Glanz  der  Bruchflächen  ist  ein 
zum  Fettglanz  geneigter  Glasglanz  (Harzglanz).  Farbe  auf  dem 
Bruche  bräunlich-schwarz.  Undurchsichtig  oder  an  den  äusser- 
sten  Kanten  etwas  durchscheinend.  Häi'te  6,0.  Spec.  Gew. 
3,41 — 3,60.  Giebt  ein  graues  Pulver,  welches  beim  Glühen  an 
der  Luft  braun  wird. 

In  Salzsäure  löst  sich  das  ungeglühte  Mineral  leicht  und 
vollständig  auf.  Dagegen  wird  das  geglühte  Mineral  dadurch  nur 
unToHständig  zerlegt. 

Bei  firüheren  Analysen  gab  der  Ural-Orthit  von  Miask: 


Nach  meinem  Versuche : 

NachChonbine 

:  NachUlex 

Klesels&nre 

35,49 

34,90 

33 

Thonerde 

18,W 

11,45 

18 

Elsenoxjd 
£isenoxvdai 
Geroxjdul 
Lanthanerde 

13,03 

20,65 

18 

10,85 
6,54 

9,45J 
6,90i 

onbcstimmt 

Yttererde 

— 

0,95 

Kalkerde 

9,25 

710 

10 

Magnesia 

2,06 

Manganoxydnl 
Wasser 

2,37 
2,00 

288) 

2;oo[ 

unbestimmt 

99,80 

f i 1,65* 

99,23. 

Bei  einer  kürzlich  besonders  zur  Bestimmung  der  verschie- 
denen Orydations-Grade  des  Eisens  angestellten  neuen  Analyse 
dieses  Mmerals  habe  ich  abermals  keine  Spur  von  Ytttererde 
darin  finden  können.  Doch  zeigten  sich  bei  dieser  neuen  Probe 
auffallende  Verschiedenheiten  in  den  Proportionen  der  einzelnen 
Bestandtheile ,  die  offenbar  durch  isomoi-phen  Austauch  bewirkt 
wurden.  Ich  erhielt  nämUch  ans  einem  Ural-Orthite  mit  einem 
spec.  Gew.  =  8,55: 


Sauerstoff :    Proportion 

34,472 

17,85  .                     '12 

14,362 

2:29!  -  «'«^          ' 

7,665 

8,236 

1,81 

14,791 

2,19 

7,662 

1,09)  «  8,39           6 

10,201 

2,91( 

1,079 

0,39 

1,560 

1,38'                         1 
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Kieselsäure 

Thonerde 

Eisenoxyd 

Eisenoxjdul 

Geroxydul 

Lanthanerde 

Kalk 

Magnesia 

Wasser 

100,028. 

Die  Formel  des  Ural-Orthits  ist  also  (SR^  Si  -f  Ä^  Sig)  +  H. 

Mit   dieser  Zusammensetzung   stimmt  auch   sehr  nahe  die , 

Zusanmiensetzung  eines  orthitähnlichen  Minerals  überein,  welches 

sich  zu  Stockholm  im  Thiergarten  findet  und  welches  also  auch 

Ural-Orthit  ist  Dieses  Mineral  besteht  nämlich  nach  Berlin  aus: 

Kieselsäure  33,05 

Thonerde  15,29 

ÄÄe!  ^.«5 

Yttererde  1,18 

Kalkerde  10,18 

Magnesia  1,58 

Wasser  1,24 


99,71. 


111.  Gemeiner  Orthit. 
Der  gemeine  Orthit  zeichnet  sich  dadurch  aus,  dass  er  bei 
einer  Zusammensetzung,  die  dem  Ural-Orthile  sehr  nahe  kommt,,  * 
doppelt  so  viel  Wasser  enthält  als  letzterer.  Wenn  man  an- 
nehmen könnte,  dass  die  anderen  ßestandtheile  des  gemeinen 
Orthits  zu  einander  in  denselben  Proportionen  ständen  wie  im 
Ural-Orthite,  so  wurde  der  gemeine  Orthit  die  Formel :  (3  R^^  Si 
+  Äa  Sig)  +  2  H  erhalten.  Doch  ist  es  nöthig,  vor  der  de- 
finitiven Annahme  dieser  Formel  noch  directe  Versuche  zur  Be- 
stimmung der  verschiedenen  Oxydations-Zustände  des  in  diesem 
Minerale  enthaltenen  Eisens  anzustellen. 

1)     Gemeiner  Orthit  von  Werclioturie. 

In  dem  Granite,  welcher  in  der  Stadt  Werchoturie  in  Sibi- 
rien zu  Tage  steht,  finden  sich  Krystalle  eines  schwarzen  Mine- 
rals, dessen  Natur  von  den  drei  Naturforschem,  die  dasselbe 
erwähnen,  verschieden  gedeutet  wurde. 


) 
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Er  man  hielt  dieses  Mineral  für  Gadolinit,  Kupffer  für 
Ortbit  und  G.  Rose  für  Bucklandit.  Ich  habe  mich  überzeugt, 
dass  dieses  Mineral  krystallisirtcr  gemeiner  Orthit  sei.  Es 
enthält  3,4$  Wasser,  16,5$  Ceroxydul  und  Lanthanerde,  1,5g 
Tttererde  etc.  Es  ist  übrigens  gar  nicht  zu  verwundern,  dass 
6.  Rose  dieses  Mineral  für  schwarzen  Epidot  hielt,  da  seine 
Form  mit  der  des  Epidots  übereinstimmt  und  da  auch  seine 
sonstige  physikalische  Beschaffenheit  ganz  der  der  schwarzen 
Epidote  entspricht  Nur  beim  Erhitzen  desselben  im  Glaskolben 
giebt  es  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Wasser,  woran  man 
seine  Verschiedenheit  von  dem  Bucklandite  leicht  erkennen  kann. 

Besonders  interessant  wird  dieses  Mineral  durch  den  Um- 
stand, dass  es  stets  krystallisirt,  und  zwar  in  messbaren  Krystal- 
len,  vorkommt,  und  dass  es  sich  sogar  in  Zwillingen  findet,  die 
bisher  beim  Orthit  noch  gar  nicht  beobachtet  wurden.  Doch 
hören  wir,  was  G.  Rose  über  die  krystallographischcn  Verhält- 
nisse dieses  Minerals  sagt: 

„Die  Krystalle  kommen  einfach  und  zwillingsartig  zusam- 
mengewachsen vor,  waren  aber  alle,  so  weit  ich  sie  gesehen  habe, 
an  den  Enden  verbrochen.  Die  einfachen  Krystalle  bilden  rhom- 
bische Prismen  von  115^®  mit  schwach  und  schief  abgestumpf- 
tm  scharfen  Seitenkanten.  Die  Zwillings-Ki'ystalle  bilden  breite 
sechsseitige  Prismen,  deren  gemeinschaftliche  Ebene  parallel 
ihren  breiten  Seitenflächen,  also  durch  die  Kanten,  die  die 
schmalen  Seitenflächen  unter  einander  bilden,  geht.  Die  breiten 
Seitenflächen  machen  mit  den  angrenzenden  schmalen  und  dem- 
selben Individuum  angehörigen  Flächen  Winkel  von  115^  <^  und 
von  128jl^,  die  schmalen  Seitenflächen  in  den  Kanten,  durch 
welche  die  gemeinschaftliche  Ebene  geht,  Winkel  von  129^  auf 
der  einen  Seite  und  Winkel  von  103^  auf  der  andern  Seite. 
Die  gemeinschaftliche  Ebene  geht  also,  wie  immer  bei  dem  Epi- 
dot, parallel  der  Fläche  T  und  die  schmalen  Flächen  werden 
von  den  Flächen  M  und  r  gebildet." 

Die  Krystalle  des  Orthits  von  Werchoturie  erreichen  die 
Länge  von  einigen  Zollen  und  die  Breite  und  Dicke  einiger  Li- 
ni«L  Sie  haben  also  den  Habitus  langer,  schmaler  und  dünner 
Prismen.  Sie  sind  eingewachsen  in  einen  Granit  von  mittlerem 
Korne  und  darin  ungleichmässig  vertheilt.  Am  häufigsten  finden 
sie  sich  auf  gangarligen  Ausscheidungen,   e\Tver  vjd%%e.w,  ^^- 
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ähnlichen  Masse,  und  stets  in  Begleitung  von  kleinen,  nel 
scharf  ausgeprägten  und  stark  glänzenden  Zirkonen  mit  vor 
tenden  Diocta^der-Flächen.  Mitunter  findet  man  Orthit^Krys 
tnit  aufgewachsenen  Zirkonen. 

Die  Flächen  der  Orthit-Krystalle  sind  glatt  und  scharfta: 
aber  wenig  glänzend  und  matt.    Sie  können  daher  nur  mit 
Aniege-Goniometer  gemessen  werden.     Farbe  sdiwart.    Bi 
glänzend  von  Fettglanz.    Härte  6,0.    Spec  Gew.  8,48—3,6^ 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  das  Mineral  zu  einer  schwa 
Schlacke.  Im  Kolben  giebt  es  Wasser  und  mit  den  Flu 
Reaction  von  Eisen  und  Kieselsäure. 

Als  Resultat  der  Analyse  erhielt  ich: 

Kiei^elsänre  3!2,46 

Thonerde  18,09 

Eisenoxyd   \  joqz 

Eiscnoxydttlf  ^^'^^ 

Ceroxydul  6,77 

Lanthanerde  9,76 

Yttererde  1,50 

Kalk  13,18 

Magnesia  1,0^ 

KXxy^l^P-- 
Wasser  _Ml 

100,0t. 

2)    Gemeiner  Orthit  von  Iglorsoit  in  Grönland. 

Dieses  Mineral  wurde  zuerst  von  Giesecke  in  Gröi 
aufgefunden.  Das  Schiff,  mit  welchem  Giesecke  seine 
ihm  in  Grönland  gesammelten  Mineralien  nach  Kopenh 
schickte,  wurde  unterweges  von  einem  englischen  Kaper  gei 
men  und  dessen  Ladung  zu  Lcith  verkauft. 

Die  Kiste  mit  den  Mineralien  wurde  von  Allan  erstai 
der  darunter  ein  dem  Gadohnit  ähnliches  Mineral  fand,  we 
er  Thomson  zur  näheren  Untersuchung  übergab.  Thom 
fand,  dass  es  ein  neues  Mineral  sei,  welches  er  Allan  zu  E 
Allanit  nannte. 

Seitdem  hat  man  ähnliche  Mineralien  an  mehreren  Pui 
Schwedens,  Norwegens,  Finnlands,  Amerika's  und  Sibiriens 
deckt.     Mehrere  derselben  wurden,  je  nachdem  sie  Yttei 
enthiehen  oder    nicht,    Orthit  oder  Allanit  genannt.    Ich 
schon  an  mehreren  Stellen    dieser  Abhandlung  bemerkt, 
man  d9s  ziißllige  Vorkommen  von  Yttererde  in  diesen  Minei 
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VomOgUch  als  einen  Eintheilungs-Grund  beibehalten  könne,  und 
dagegen  vorgeschlagen,  den  verschiedenen  Wasser-Gehalt  der- 
selben dazu  zu  wählen.  Da  nun  der  Wasser-Gehalt  des  grön- 
ländischen Minerals  nach  Stromeyer  3,0$  beträgt,  so  muss 
4asselbe  zum  gemeinen  Orthit  gestellt  werden. 

Der  grönländische  Orthit  findet  sich  bei  Allak  in  dem  Ge- 
steine des  Berges  Kakasoeitsiak ,  bei  Iglorsoit  und  Narksak  zu- 
sanunen  mit  Zirkonen  in  einem  Gesteine,  welches  bald  als  Syenit^ 
bald  als  Granit  bezeichnet  wird. 

Der  Orthit  dieser  Fundorte  kommt  krystallisu't  vor.  Thom- 
son beobachtete: 

1)  Ein  rhombisches  Prisma  von  117<>. 

2)  Ein  Prisma  von  117®  mit  starker  Abstumpfung  der  schar- 
fen Seitenkanten. 

3)  Ein  unregelmässiges  sechsseitiges  Prisma,  mit  2  Winkehi 
von  90®  und  4  Winkeln  von  135®,  zugespitzt  durch  eine 
vierflächige  Pyramide,  die  anschemend  horizontale  Combi- 
nations-Kanten  mit  den  vier  Flächen  bildete,  welche  sich 
paarweise  unter  rechten  Winkehi  schneiden. 

Hai  ding  er  beschreibt  einen  grossen  aufgewachsenen  Kry 
stall  von  grönländischem  Orthit  (Allanit)   als  ein  ungleichseitiges 
sechsseitiges  Prisma  mit  Winkeln  von  115®,  116®  und  129®. 

Vergleichen  wir  nun  diese  von  Thomson  und  Haidin- 
ger angegebenen  Winkel  und  Flächen  mit  denen  des  Epidots, 
so  finden  wir: 

1)  Das  von  Thomson  beobachtete  Prisma  von  117®  ent- 
spricht einem  aus  den  Epidotflächen  M^  r  gebildeten  Prisma, 
da  sich  diese  Flächen  unter  116®  15'  schneiden. 

2)  Das  von  demselben  Beobachter  gefundene  Prisma  von 
117®  mit  abgestumpften  scharfen  Seitenkanten  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  dem  von  Hai  ding  er  beobachteten  sechsseitigen 
Prisma  mit  den  Winkeln  115®,  116®  und  129®.  Dieses  letztere 
entspricht  sehr  genau  einem  von  den  Epidot-Flächen  Mj  T,  r 
gebildeten  Prisma ,  dessen  Winkel  betragen  würden :  JH  :  T  = 
115®  20';  r  :  M  =  116®  15';  T  :  r  ==^  128®  20'.  Dieses 
Prisma  hat  aber  nicht  allein  die  Wnkel  vom  Epidot,  sondern 
auch  noch  dieselben  Winkel,  die  von  G.  Böse  am  Cerin  und 
dem  Orthite  von  Werchoturie  und  von  mir  am  Ural-Orthite 
beobachtet  wurden. 
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Eine  von  dieser  gewöhnlichen  Combination  abweichende  und 
daher  um  so  merkwürdigere  Form  hatte  dagegen  das  sub  3  er- 
wähnte und  von  Thomson  gemessene  Prisma  mit  2  Winkeln 
von  90®  und  4  Winkehi  von  135<>.  Diese  Winkel  entsprechen 
den  Winkehi  der  Epidotflächen :  M^  M'j  l,  V^  $^  t'.  Es  treten 
also  an  diesem  Krystalle  zwei  Flächen,  nämUch  /  und  s^  auf, 
die  ausserdem  noch  nicht  bei  den  Orthiten  bemerkt  wurden. 

Nach  Stromeyer  besteht  der  Orthit  (Allanit)  von  Iglorsoit 

in  Grönland  aus: 

Kieselsäure        33,021 
Thonerde  15,216 

Ä±de!  21,600 

Kaikerde  11,080 

Manganoxydnl  0,404 

Wasser  3,000 


«9,422. 


3)     Gemeiner  Orthit  von  Hitteröen. 

Nach  Scheerer  kommt  dieser  Orthit,  an  mehr  denn  zehn 
Stellen,  zusammen  mit  Gadolinit,  auf  der  Insel  Hitteröen  bei 
Flekkefjord  im  sudlichen  Norwegen  vor.  Er  bildet  gewöhnlich 
unförmliche,  auch  strahlige  Massen.  Doch  findet  er  sich  auch 
m  Krystallen,  welche  eme  Länge  von  einigen  Zollen  bei  einer 
Breite  von  mehr  als  1  Zoll  und  einer  Dicke  von  \  Zoll  errei- 
chen. Es  gelang  Scheerer  nicht,  diese  Einstalle  unbeschädigt 
aus  dem  Gesteine  zu  lösen,  doch  fand  er  unter  den  Bruch- 
stücken mehrere  mit  so  scharf  ausgebildeten  Winkeln,  dass  eine 
Messung  möglich  war. 

Die  Krystalle  bildeten  rhombische  Prismen  mit  abgestumpf- 
ten scharfen  Seitenkanten,  mit  Winkeln  von  IJIG^  und  128®. 
Endflächen  bemerkte  Scheerer  niemals.  Diese  Krystalle  be- 
standen  also  aus  der  gewöhnlichen  Combination  der  Flächen: 

Spec.  Gew.  3,37  —  3,50.  • 

Die  Zusanunensetzung  des  gemeinen  Orthits  von  Hitteröen 
trägt  nach  Scheerer  und  Münster: 

ler; 
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Sclieorer. 

a.                      b.  Munster. 
Spec.  Gew.  3,50.  Spec.  Gew.  3,49.  Spec.  Gew.  3,37. 

Kieselsänre          32,77                  32,70  33,81 

Tlionerde             14,32                  14,09  13,04 

IbeÄll        ^^'7«                   ^5,31  15,65 

aide  ^a 

Yttererde               0,35                    0,81  1,45 

Kalk                    11,18                  11,07  9,42 

Magnesia               0,50                  (0,50)  0,38 

Manganoxydnl       1,12                     —  — 

Kali                       0,76                   (0,76)  0,67 

nasser                   2,51                   2,56  3,38 


98,28  98,08  98,30. 

4)    Gemeiner  Orthit  von  Ytterby. 

Auch  dieser  Orthit  findet  sich  gemeinschaftlich  mit  Gado- 
linit.  Er  ist  besonders  durch  seinen  grossen  Gehalt  an  Ytter- 
erde ausgezeichnet.  Sehe  er  er  ist  der  Meinung,  dass  Yttererde 
Ceroxydul  und  Lanthanerde  vertrete. 

Nach  Berlin  besteht  der  Orthit  von  Ytterby  aus: 

Kieselsäure  33,60 

Thonerde  12,58' 

Eisenoxyd    •  -o  «» 

EisenoxyduU  '^ 

Geroxyanl    )  .  -^ 

Lanthanerde  f  *'^** 

Yttererde  20,83 

Kalkerde  9,59 

Ma^esia  1,60 

Kon)  0.«« 

Wasser  3,34 

100,20. 

Von  emer  anderen  Probe  von  Orthit  desselben  Fundorts 
fand  Berlin  4,59 §  Wasser.  Dieser  würde  als  eine  Verbindung 
Ton  gemeinem  Orthit  mit  Fahlun  -  Orthit  betrachtet  werden 
müssen,  in  der  ebenfalls  der  grösste  Theil  von  Ceroxydul  und 
Lanthanerde  durch  Yttererde  vertreten  wird. 

IV.    Fahlun -Orthlt. 

Der  Fahlun-Orthit  wird  dadurch  charakterisirt ,  dass  er  bei 
einer  Zusammensetzung,  die  sonst  mit  der  der  Orthite  überein- 
stinunt,  5,36$  Wasser  enthalt. 
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Dieses  Mineral  findet  sich  in  der  Gegend  von  Fabian 
dem  sogenannten  Gottliebsgange,  wo  es  von  Berzelius 
deckt  wurde.    Zwei  Analysen  von  Berzelius,  mit  einer  w 
scbeinlicb  zuvor  gemischten  Probe,  gaben: 


Kieselsäure 

33,00 

b. 
32,18 

Thonerde 

14,80 

14,81 

Eisenoxyd    J 
Eisenoxvdnl  ( 
Geroxydul    i 
Lanthanerdef 

12,44 

12,38 

19,44 

20,51 

Yttererde 

3,44 

2,87 

Kalkerde 

784 

7,96 

Manganoxydul 

3,40 

3,36 

Wasser 

5,36 

5,36 

98,72  99,43. 

V.    Finbo-Örthit. 

Der  Finbo-Oithit  kommt  rucksichtlich  seiner  BeschafiFei 
dem  Fahlun-Orthit  sehr  nahe,  unterscheidet  sich  jedoch  d 
seinen  grösseren  Wassergehalt  von  8,7  §. 

Dieses  Mineral  wurde  ebenfalls  von  Berzelius  zuF 
entdeckt.  Es  bildet  strahlige  Massen,  die  von  dem  die  La 
statte  umgebenden  Gneise  ausgehen.    Spec.  Gew.  3,288. 

Berzelius  fand  folgende  Zusammensetzung: 

Kieselsäure  36,25 

Thonerde  14,00 

Eisenoxyd    )  *-  ,« 

Eisenoxydul}  "'*^ 

Geroxydul    {  ,- «q 

Lanthanerdef  "»"^^ 

YUererde  3,80 

Kalkerde  4,89 

Manganoxydnl  1,36 

Wasser  8,70 
97,81. 

VI.    Xanthorthit. 

In  dem  Gesteine  des  Erikberges  bei  Stockholm  findet 
ein  orthitähnKches  Mineral,  welches  aber  durch  gelbe  Fj 
grossen  Wassergehalt  und  germges  spec.  Gew.  von  2,78  au 
zeichnet  wird^  Wegen  seiner  gelben  Farbe  habe  ich  dieses 
neral  Xanthorthit  genannt. 

Ein  ganz  ähnUches,  doch  meist  schwarz  gefärbtes  Mi 
mk  einem  spec.  Gew.  =  2,88  findet  sieh  auch  in  dem 
steine  des  Kuliberges  bei  Stockholm. 


Heraann:  Untersncliangen  rass.  Mineralien.         HS 

Das  Mineral  von  dem  Erikberge  wurde  von  Bahr,  das  von 
dem  Ktdlberge  von  Berlin  untersucht  Nach  diesen  Analysen 
bestehen  diese  Mineralien  aus: 


Xanthorthit 

Xanthorthit 

vom 

i  Kollberge, 

vom  Erikberge^ 

nach  Berlin. 

nach  Bahr. 

Kiesels&ure 

27,59 

3J,93 

Tlionerde 

16,14 

15,54 

Eisenoxyd    1 
Eisenoxydnlf 
Geraxydiii    i 
Lanthanerdef 

16,01 

4,21 

11,75 

20,01 

Tttererde 

%AZ 

0,59 

Kalkerde 

%,7S 

6,76 

Talkerde 

4,94 

2,15 

Manganoxydni 

i;55 

0,39 

lf?asser 
Kohlens&nre 

11,46* 
6,71( 

17,55 

100,55  100,13. 

Va    Pyrorthit 

Der  Pyrorthit  jßndet  sich  in  dem  Granite  des  Kärarfsberges 
beim  Doife  Kärarf  bei  Fahlun. 

Er  bildet  strahlige  und  fadenförmige  Massen,  die  mitunter 
einzeln,  häufiger  zu  mehreren  beisammen  liegen.  Bruch  musch^ 
Gg.  FaAe  sdiwarz.  Undurchsichtig.  Härte  2,0 — 2,5.  Spec. 
Gew.  2,19. 

Im  Kolben  giebt  der  Pyrorthit  viel  Wasser,  welches  zuletzt 
breozlich  wird^  Auf  Kohle  erhitzt,  fangt  das  Mineral  Feuer  und 
glimmt  von  selbst,  ohne  Flamme  oder  Rauch,  wobei  es  zuletzt 
weiss  wird.     Gegen  Flüsse  verhält  sich  das  Mmeral  wie  Orthit. 

In  Salzsäure  löst  sich  der  Pyrorthit  mit  Hinterlassung  eines 
schwarzen  kohligen  Rückstandes. 

Nach  Berzelius  besteht  der  Pyrorthit  aus: 


Kieselsäure 

10,43 

Thonerde 

3,59 

Eisenoxyd    i 
Eisenoxydul 
Geroxydui    1 
Lanthanerdef 

4,08 

13,9;^ 

Yttererde 

4,87 

Kalkerde 

181 

Manganoxydni 

1,39 

Wasser 

26,50 

Kohle  etc. 

31,41 

100,00. 

Job»,  /.  prakL  Chemie.   XLllL  % 
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XI. 

lieber  das  ChromoxyduL 

Von 

jädoiph  Mäher  ff ß 

Dr.    Philos.    za    Hdsingfors. 

(Auszog  aus  der  vom  Verf.  übersendeten  Dissertation  BtOaMoCkronum) 

Zu  derselben  Zeit,  als  ich  meine  Untersuchungen  über  das 
Chromchlorid  anstellte  ^),  wurden  einige  neue  Doppelsalze  des 
Chroms  von  Hertwig  »),  Malaguti '),  Croft*)  und  noch 
genauer  voa  Berlin  imtorsucht  '^).  Die  isomerischen  Modifica- 
tionen  des  Chromoxyds  sind  von  Loewel  studirt  worden,  wd- 
cher  auch  einige  Salze  desselben,  darunt^  das  Chromohlorid, 
▼Ml  Neuem  imtersucht  hat  ^). 

Pellgol^)  beschäftigte  sich  mit  dieser  Verbindung  gleich- 
falls;  die  Löslichkeit  der  wasserfreien  Modification  ^vurde  ver- 


1)  Dieses  Journal,  Bd.  XXIX,  S.  175. 

7)  üeber  die  in  Wasser  schwerlöslichen  und  ■naufldsiiehen  Modi- 
ficationen  des  schwefelsauren  Kalichromoxjds.  Poggend.  Ann. 
LVI,  95. 

3)  Vlmtituty  N.  450^  p.  »79. 

4)  PkUos.  Magaz.  XXI^  i97. 
5)Berzelius's  Jahresbericht,  XXIV,  Ui. 

6)  Observation  sur  U  s^aquioxyde  de  tkreme  et  ses  modificaümu 
isomeres.  Joum,  de  Pharm,  et  de  CMm.  S.  Ser.  Vlly  391.  401.  Ber- 
zeiius  sagt  Jedoch  in  seinem  Jahresbericht  (XXVI,  267):  Der  grossere 
Theil  setner  Resultate  ist  Jedoch  »eben  früher  in  den  letzten  Jahren 
erhalten  u.  s.  w. 

7)  Recherches  sur  le  t!hrome.  Annal.  de  CMm.  et  de  Pkys.  3.  Sen 
T,  XU,  52S.  Sur  la  composition  du  sesquichiorure  de  ckrome.  Ibid. 
XIF.  239.  Dieses  Joum.  XXXVI,  150. 


f 
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folgt  und  verschiedenartig  beiirtheat  von  P  e  1  i  g  o  t »),  P  e  1  o  u  z  e  •), 
Loewel  *<>)  und  Barreswill  ^^). 

Das  neue  Chromoxydul,  welches  ich  hier  ausführlicher  be- 
lichten will,  wurde  von  mir  zuerst  gefunden  und  diess  der 
finnischen  Societät  der  Wissenschaften  am  1.  Apr.  1844  mitge- 
theilt  **);  in  demselben  Jahre  pubUcirte  Peligot  eine  Abhand- 
lung über  diesen  Gegenstand  und  das  dem  Oxydul  entsprechende 
und  von  mir  angegebene  Chlorör,  welche  am  12.  Oct.  1844  vor 
der  Pariser  Academie  gelesen  wurde. 

Meine  Beobachtungen  hieniber  wurden  von  Berzelius 
bestätigt,  welcher  zugleich  die  Cyanidverbindung  und  die  Dop- 
pelv^bindungen  des  Chlorids  mit  dem  Chlor-Kalium,  -Natrium 
u.  s.  w.  darstellte  ^^). 

Das  Chrombioxyd,  welches  Maus  geläugnet  hatte  ^^),  stellte 
träger  wieder  her  **);  eine  Ueberchromsäure ,  welche  mehr 
Sauerstoff  als  die  Chromsäure  enthält,  gefunden  zu  haben,  giebt 
Barreswill  an  '*),  woraus  mit  Wahrscheinlichkeit  folgt,  dass 
dis  Chrom  wie  das  Mangan  filnf  Oxydationsstufen  haben  werde. 

L     Ueber  das  Atomgewicht  des  Chroms. 

Berzelius  bestimmte  die  procentische  Zusammensetzung 
der  Chromsäure  zu  53,981  Chrom  und  46,087  Sauerstoff,  die 
Sättignngscapacität  zu  einem  Drittel  dieses  Sauerstoffgehaltes, 
und  zeigte,  dass  in  der  Säure   die  doppelte  Menge  Sauerstoff 


S)  Ann.  de  Chitn.  et  de  Pltys.  Xll^  ö»8.  Comptes  rend.  XXI^  74. 

9)  Note  sur  le  sesquichlorure  de  Chrom.  Ann,  de  Chlm.  et  de  Phys, 
XIV,  *4y.  Dieses  Jonrnal  XXXVI,  157. 

10)  Sur  les  chlorures  de  chrome,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chimie, 
yu,  4U. 

11)  Sur  Vinsaiubilüe  du  sesiquichlorure  de  throme.  Ibid.  p,  431. 
Dieses  Journ.  XXXVI,  31. 

i;^)  FMands  Allmänna  Tidning,  1844,  No.l04.  446. 

13)  Ofbersigt  af  K.  Vet  Akadem.  Förhandlingar ,    1844,  205. 
lahresbericht,  XXV,  306. 

14)  ücber  das  braune  Chromoxyd.    Annalen  d.  Phys.  u.  Chemie  t. 
Poggend.  IX,  127. 

15)  Ueber  die  Erscheinungen  beim  Glühen  des  Chromoxydhydrats. 
Dieses  Journ.  XXXH,  383. 

16)  Ueber  eine  neue  Sauerstoffsäurc  des  Chroms.    Dieses  Jonmal 
XXIX,  296.  Ausföhrlich  XU,  393. 
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mit  derselben  Menge  des  Metalls  verbunden  sei  als  im  Oxyde  *^)- 
Da  man  damals  Doppel- Atome  der  Radicale  nicht  annahm,  den 
Metalloxyden  daher,  welche  3  Atome  Sauerstoff  enthielten,  1  Atom 
Metall  zuschrieb  (weshalb  man  ßleioxyd,  Eisenoxydul,  die  Alkalien 
mit  RO,  bezeichnete),  so  folgt  daraus,  dass  die  Chromsänre  ans 
1  At.  Metall  und  6  At  Sauerstoff,  und  das  Chromoxyd  aus 
1  At.  Metall  und  3  At.  Sauerstoff  zusammengesetzt  sein  musste. 
Das  Atomgewicht  des  Chroms  wurde  daher  =  703,638  fest- 
gestellt ^^);  nach  der  jetzt  gebräuchlichen  Bezeichnungs-Meihode 
musste  diese  Zahl  halbirt  werden  und  also  351,819  sein,  welche 
bisher  allgemein  angenommen  ist. 

Diese  Zahl  wurde  zuerst  von  Peligot  1844  angegriffen, 
da  er  bei  der  Analyse  des  Chromchlorids  und  des  essigsauren 
Oxyduls  geringere  Mengen  erhielt,  als  er  nach  der  ßerzelius*- 
schen  Zahl  hätte  erhalten  müssen  ^^);  indessen  schwankten 
seine  Bestimmungen  zwischen  325  und  330.  Auf  Berzelius's 
Veranlassung  unternahm  daher  Berlin  eine  genauere  Bestim- 
mung des  Atomgewichts  des  Clu*oms  *^)  und  fand  für  dasselbe 
im  Mittel  328,389.; 

Ich  glaubte  durch  Anwendung  einiger  Salze  des  Chrom- 
oxyduls, welche  durch  Glühhitze  zerstörbar  sind,  die  Atomge- 
wichtsbestimmung am  leichtesten  ausführen  zu  können. 

Ich  habe  hierzu  zwei  Salze  benutzt:  das  schwefelsaure 
Chromoxyd  und  das  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Chromoxyd- 
Ammoniak,  welche,  wenn  sie  im  reinen  Zustande  heftig  geglüht 
werden,  reines  Chromoxyd  hinterlassen. 

Das  neutrale  wasserfreie  schwefelsaure  Chromoxyd  'wurde 
aus  dem  Chromoxydhydrat  **)  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure, 


17)  Vergl.  Äfhandlingar  i  Fysiky  Kemi  och  MinenUoffi,  F.  Del, 
477.  Jahresbericht,  XXV,  45. 

18)  Berzelius  Lärbok  i  Kemi,  T.  HI,  ii2. 

19)  Annales  de  CMm,  et  de  Phys,  3.  Ser.  XIJ^  Öi8. 

20)  Dieses  Jonmal,  XXXVUI,  150. 

21)  Auf  die  Darstellimg  des  reinen  Ghromoxydhydrats  kommt  hier- 
bei natürlich  sehr  yiel  an :  ans  käuflichem  saurem  chromsaurem  Kali 
wurde  mittelst  Alkohol  und  Schwefelsäure  krystallisirter  Chromalann 
dargestellt;  aus  dessen  wässrigcrLOsnng  mit  Ammoniak  Chromoxydhydrat 
gefällt,  gewaschen  und  gelrocknet,  in  der  doppelten  Menge  Chlorwas- 
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nach  Schrötter*s  Methode  **),  dargestellt,  mit  siedendem 
Wasser  völlig  ausgewaschen  und  bei  gelinder  Hitze  (150 — 180®  C.) 
getrocknet.  Jedoch  fand  ich  bald,  dass  diese  Verbindung  nicht 
geeignet  war,  hinreichend  genaue  Resultate  zu  geben,  denn  die 
Resultate  fielen  schwankend  aus  und  erreichten  nicht  einmal 
300.  Die  Ursache  davon  war  in  einer  kleinen  Quantität  Schwe- 
felsäure zu  suchen,  welche  dem  Salze  noch  anhing  und  welche 
ausgetrieben  wurde,  als  das  Salz  bis  über  den  Siedepunct  der 
Schwefelsäure,  oder  bis  330®  C.  erhitzt  wurde,  so  lange,  [bis 
sich  keine  Gewichtsveränderung  mehr  zeigte.  Der  Rückstand 
wurde  im  Platintiegel  heftig  geglüht  und,  um  alle  Schwefel- 
säure auszutreiben,  ein  Stück  kohlensaures  Ammoniak  in  den 
Tiegel  gebracht  und  von  Neuem  heftig  geglüht.  Der  Verlust 
zeigte  die  Menge  der  Schwefelsäure  an. 

Das  Atomgewicht    des  Chroms  wird    berechnet    nach    der 

751 12  a 
Formel  Cr  =  ^j-—^ 150  ««),    in    welcher    a    die 

Menge  des  Residuums  oder  des  Chromoxyds,  b  die  des  Verlusts 

oder  der  Schwefelsäure  bedeutet. 

Hiemach  sind  folgende  drei  Versuche  ausgeführt: 

Schwefelsaures  Atomgewicht 

Ghromoxyd.  Ghromoxyd.  Schwefelsäure,  des  Gtiroms. 

1)  0,542  Grin.    0,212       0,330  332,538 

2)  1,337        0,523       0,814  332,599 

3)  0,5287       0,207       0,3217  333,313. 

Das  schwefelsaure  Chromoxyd  erträgt  jedoch  ohne  alle  Ver- 
änderung der  Farbe  eine  sehr  schwache  Glühhitze,  so  dass 
bei  einer  andern  Versuchsreihe  der  Boden  des  Tiegels  bis  zum 
dunkeln  Glühen  erhitzt  wurde.  Hierbei  wurden  folgende  Zahlen 
erhalten,  als  der  Tiegel  darauf  heftig  geglüht  wurde : 

Schwefelsaures  Atomgewicht 

Ghromoxyd.  Ghromoxyd.  Schwefelsäure,  des  Gniroms. 

1,033                    0,406                 0,627  336,371 

0,868                    0,341                 0,527  336,019. 

Dieser  Bestimmungsweise  des  Atomgewichts  kann  mit  Recht 
die  Unsicherheit  entgegen  gesetzt  werden,  mit  welcher  die  Schwe- 


Sä 


serstoffsäure  gelöst,  filtrirt,  wieder  durch  Ammoniak  gefällt  und  mit 
kochendem  Wasser  gewaschen, 

^)  Joggen  d.  Ann.  LIII,  513. 

23)  8  =^  :201,1Z 
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feisäure  aus  der  Verbindung  ausgeüieben  wird,  so  dass  ich  es 
vorzog,  ein  krystallisirtes  Salz  anzuwenden,  und  zwar  den 
Chromammoniakalaun,  welcher  theils  aus  chromsaurem  Bleioxyde 
mit  Schwefelsaure  und  Alkohol  und  Neutralisation  der  Flüssig- 
keit durch  Ammoniak,  theils  durch  Auflösen  des  Chromoiyd- 
hydrats  in  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Ammoniak  gebildet 
wurde.  Das  Salz  wurde  öfters  umkrystallisirt,  die  zerriebenen 
Krystalle  auf  Fiiesspapier  unter  einer  Glocke  bei  etwa  +  18**  C. 
längere  Zeit  getrocknet,  im  Platintiegel  gewogen  und  vorsichtig 
geglüht. 

Aus  dem  Veriuste  wurde  das  Atomgewicht  des  Chroms  bc- 

—  150. 

Atomgewicht. 
334,332 
334,207 
334,206 
334,769 
335,980 
334,945 
335,601 
335,012 
334,278 
335,372. 

Der  mitüere  WerÜi  dieser  Zahlen  ist  334,87  und  mit  den 
beiden  zunächst  vorher  angeführten  335,091.  Diese  Zahl  habe 
ich  als  die  wahrscheinUcbste  bei  meiner  Untersuchung  zu  Grunde 

Hierbei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  die  Richtigkeit  dieser 
Bestimmung  gänzlich  von  der  sorgfältigen  Trocknung  des  Salzes 
abhängt,  welche  keineswegs  ohne  Schwierigkeiten  ist.  Unter 
dem  Exsiccator  fatesciren  die  Krystalle  sehr  schnell  ^4),  und  wenn 
ich  dieselben  nur  zwischen  Fliesspapier  auspresste  und  zerrieb 
und  einige  Stunden  nachher  glühte,  so  erhieh  ich  stets  ein  nie- 
drigeres Atomgewicht,  ein  solches,  welches  mit  dem  von  Berlin 
bestimmten  zusammentraf: 


;i;uiit:i    uaK>u   uci    ru 
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Schwefelsaures 

Chromoxyd-Ammoniak.  Rückstand. 

Verlust. 

1)        1,3185 

0,213 

1,1055 

2)        0,7987 

0,129 

0,6697 

3)        1,0185 

0,1645 

0,8540 

4)        1,0206 

0,1650 

0,8556 

5)        0,8765 

0,1420 

0,7345 

6)        0,7680 

0,1242 

0,6438 

7)        1,6720 

0,2707 

1,4013 

8)  0,5410 

9)  1,2010 

0,0875 

0,4535 

0,1940 

1,0070 

10)        1,0010 

0,1620 

0,8390 

I 


24)  Die  Menge  des  7.  Versuchs  der  vorigen  Reihe  wurde  3  Monate 
iiber  Schwefelsäure  erhalten.  Sie  verlor  dabei  0,376  Grm.,  entsprechend 
10  Atomen  Wasser. 
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Schwefelsaures 

Aiiijnoiiiak-Ghromoxyd.Rackstand.  Verlnst  Atomgewicht. 

1)  0,7719       0,1?35  0,64»0       3!%,086 

2)  1,3740       0,2:100      1,1540       329,224. 

Da  jedoch  das  längere  Z&i  hindurch  getrocknete  Salz  im- 
mer eine  höhere  Zahl  gab,  so  glaube  ich  diese  zuletzt  angeführ- 
ten fBr  unrichtig  halten  zu  müssen.  Andrerseits  habe  ich  nie- 
mib  Kryatalle  angewendet,  welche  auch  nur  das  allergeringste 
Zachen  einer  Verwitterung  entdecken  liessen.  Sie  waren  stets 
gUmend  und  durchsichtig. 

Ich  habe  das  Atomgewicht  des  Chroms  nach  den  altem 
Zahlen  von  Berzelius  für  Schwefel,  Stickstoff  uifd  Wasserstoff 
berechnet.  Legt  man  die  Zahlen  S==200;  N  =  87,5;  H  = 
6,25  dabei  zu  Grunde,  so  erhält  man  folgende  Zahlen  für  das 
Chrom: 

Ans  dem  schwefelsauren  Salze.  Ans  der  schweTelsaaren  Ammoniakyerbindff. 

1)  331,818         1)   334,091       6)   334,704 

2)  331,892         2)   333,967       7)   335,359 

3)  331,536         3)   333,965       8)   334,771 

4)  335,646         4)   334,528       9)   334,037 

5)  335,294         5)   335,739      10)   335,131. 

Das  Mittel  der  letzten  12  Zahlen  ist  334,769;  eine  Zahl, 
die  zimnlich  entfernt  vom  nächsten  Multiplum  des  Wasserstoflb 
337,5  liegt 


IL    Kommt  das  Chromoxydul  in  der  Natur  vor? 

Ehe  ich  zu  dem  Chromoxydul  selbst  übergehe,  will  ich 
imtCTSUchen,  ob  diese  Oxydationsstufe  sich  nicht  in  einigen  Mi- 
Qäralien  findet 

In  den  mineralischen  Verbindungen  tritt  das  Chrom  immer 
exydirt  auf,  bald  als  Säure,  bald  als  grünes  Oxyd,  und  als  sol* 
ches  selbst  in  kleinster  Quantität  stai^k  fört)end,  wie  im  Smaragd, 
Kämererit,  Pyrosclerit,  Serpentin  u.  s.  w.  Zwei  Mineralien  ent- 
halten dieses  Metall,  ohne  die  dem  Chromoxyde  eigenthümliche 
Färbung  zu  zeigen,  der  Chromeisenstein  und  der  Pyrop,  so  dass 
die  Yermuthung  entstehen  könnte,  das  Chrom  sei  in  diesen 
nicht  als  das  gewöhnliche  Oxyd  vorhanden. 

Klaproth  und  Yauquelin  untersuchten  zuerst  den  Chrom- 
eisenstein;  dieser  hielt  ihn  für  chromsaure  Eisenoxyd-Thonerde. 
Lau  gier  wies  nach,  dass  das  Mineral  keine  Cbrom*^>3ix^>  ^^"^^ 
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dern  Chromoxyd  und  Eisenoxydul    enthalte,    also   auch    durch 
Magnesia  ersetzt  sein  könne.    Die  Formel  würde  daher: 
Fe  0  )   Cr,  O3 
Mg  0  j  Al^  O3. 

Die  Menge  des  Sauerstoffs  der  elektro-negativen  Bestand- 
theile  muss  hiemach  drei  Mal  so  gross  sein  als  die  der  elektro- 
positiven.  Diess  trifft  jedoch  bei  den  Analysen  der  besten 
Analytiker  nicht  streng  zu;  denn  Berthier,  Laugier, 
Seybert  und  Ab  ich  fanden  dieses  Verhältniss  wie:  23,8  :  8,2; 
22,2  :  7,8;  22  :  7,8;  23,4  :  7,8;  23,8  :  8;  22  :  7,8;  20,8  :  8,1; 
24,1  :  7,4. 

Den  Mangel  an  Sauerstoff  muss  man  durch  eine  gewisse 
Menge  Eisenoxyd  erklären,  den  Ueberschuss  dagegen  wohl  durch 
eine  gewisse  Menge  ChromoxyduL 

Es  ist  zwar  bekannt,  dass  das  Eisenoxydul  im  Ghromeisen- 
stein  nicht  durch  Glühen  des  Minerals  im  Wasserstoflfetrom  re- 
ducirt  werden  kann**),  dennoch  bemerkt  man  hierbei  eine 
wesentliche  Veränderung  des  Minerals.  Als  das  gelbe,  fein  ge- 
schlemmte und  getrocknete  Pulver  in  einem  Tiegel  zwei  Stunden 
lang  auf  das  Heftigste  geglüht  wurde,  zeigten  1,619  Grm.  keine 
Gewichtsveränderung;  als  davon  jedoch  0,8232  in  Wasserstoff- 
gas heftig  geglüht  wurden,  trat  ein  Verlust  von  0,0071  Grm.  em 
und  die  gelbe  Farbe  wurde  kastanienbraun. 

In  einem  zweiten,  ganz  ähnlichen  Versuche  verloren  0,530 
Grm.  des  Pulvers  0,005  Grm.  Als  das  Mineral  an  der  Luft 
geglüht  wurde,  nahm  es  die  gelbe  Farbe  und  das  ursprüngliche 
Gewicht  wieder  an.  Chromeisenstein  aus  den  Goldgruben  von 
Beresow  bei  Jekatherinenburg,  von  schwarzer  Farbe,  glänzend, 
amorph,  kaum  etwas  magnetisch,  wurde  im  Stahlmörser  auf  das 
Feinste  gepulvert,  mit  Chlorwasscrstoffsäure  digerirt,  mit  Wasser 
gewaschen  und  bei  gelinder  Hitze  getrocknet.  0,988  Grm.  wur- 
den mit  der  zehnfachen  Menge  doppelt-schwefelsauren  KaU's  im 
Platintiegel  geschmolzen,  die  grüne  erkaltete  Masse  mit  Wasser 
aufgeweicht  und  gekocht.  Die  filtrirte  grüne  Flüssigkeit  wurde 
mit  Ammoniak  versetzt.  Der  aus  Chromoxyd,  Eisenoxyd  und 
Thonerde  bestehende  Niederschlag  wurde  mit  Kali  gekocht,  die 
Lösung    durch    Chlorwasserstoffsäure    und    Ammoniak    gefallt; 


25)  Rose,  Handbuch  der  analyt.  Chemie,  U,  241. 
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hierbei  ergaben  sich  0,116  Grm.  Thonerde,  welche  beim  Auf- 
lösen in  Schwefelsäure  0,009  Grm.  Rieselsäure  hinterliessen,  die 
vielleicht  zur  Zusanunensetzung  des  Fossils  nicht  gehörten. 

Die  vom  Kali  nicht  gelösten  Oxyde  wurden  nach  dem 
Trocknen  mit  kohlensaurem  Natron  und  salpetersaurem  Kali  im 
Silbertiegel  geschmolzen,  die  Lösung  des  chromsauren  Alkali's 
mit  Alkohol  und  ChlorwasserstolTsäure  in  Chromchlorid  verwan- 
delt und  durch  Ammoniak  gefallt.    Das  Oxyd  betrug  0,634  Grm. 

Das  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöste  Eisenoxyd  wurde  durch 
bemsteinsaures  Ammoniak  niedergeschlagen  und  wog  0,202  Grm. 
Aus  den  übriggebliebenen  Lösungen  ward  die  Schwefelsäure 
durch  Chlorbaryum  entfernt,  die  Lösung  der  hierdurch  gebildeten 
Chlorüre  zur  Trockne  verdampft,  die  trockne  Masse  im  Platin- 
tiegel mit  Quecksilberoxyd  gemischt  und  geglüht.  Es  blieben 
zurück  0,066  Grm.  Magnesia.  Spuren  von  Mangan  hingen  der 
Magnesia  an.    Kalkerde  konnte  nicht  entdeckt  werden. 

Berechnet  man  die  Analyse  nach  der  oben  aufgestellten 
Formel,  so  ergiebt  sich: 

Sauerstoff: 
Chromoxyd        0,634       64,17        J9,i 


Thonerde           0,107  10,83  5,06S  ;^5,37 

Kieselsäure        0,009  0,91  0,47) 

Eisenoxydul       0,182  18,42  4,091 

Magnesia           0,066  6,68  2,59f 

0,998  101,01. 

Der  Ueberschuss  der  elektro-negativen  Bestandtheile  ist  so 
bedeutend,  selbst  wenn  man  die  kleine  Menge  der  Kieselsäure 
vernachlässigt,  dass  man  kaum  anders  kann,  als  annehmen,  es 
sei  ein  Theil  des  Chroms  als  Chromoxydul  in  dem  Minerale 
enthalten.    Dann  erhält  man  folgende  Zusammensetzung: 


Ghromoxyd       58,40        18,06) 
Thonerde  10,83         5,06>  33,59 

Kieselsäure         0,91         0,'" 


,06) 

',47) 
Chromoxydul      5,17         1,18) 
Eisenoxydul       18,42         4,09j    7,86 
Magnesia  6,68         2,59) 


100,41. 


Der  Chromeisenstein  besteht  daher  vielleicht  aus:  Chrom- 
oxyduloxyd, Eisenoxydulchromoxyd,  Eisenoxyduloxyd,  Magnesia- 
Chromoxyd  und  Magnesia-Thonerde. 

Der  Magnetismus  und  die  theilweise  Reducüöw  Vssv  Vi^^'^^\- 
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stoflgase  ist  wahrscheinlich  auf  die  Gegenwart  des  Eisenoxydul- 
oxyds zu  schieben. 

Im  Pyrop  scheint  mir  gleichfalls  Chromoxydul  aufzutreten* 
Klaproth  glaubte  hierin  gleichfalls  Chromsäure  annehmen  zu 
müssen;  aber  Graf  Trolle  -  Wachtmeister  *')  zeigte»  daM 
keine  Chromsäure  darin  enthalten  sein  könne,  da  beim  Schmd* 
zen  mit  kohlensaurem  Kali  der  grösste  Theil  des  Chroms  unge- 
löst zurückbUeb.  Dass  nicht  Chromoxyd  in  dem  Mineral  ent- 
halten sei,  schloss  er  aus  der  Farbe  desselben,  und  vermuthete 
vielmehr  das  Chrombioxyd,  das  braun  von  Farbe.  Indessen  ist 
vielmehr  das  Chromoxydul  darin  anzunehmen,  welches  dem 
Eisenoxydul  und  Manganoxydul  isomorph  sein  muss.  Das  Chrom- 
bioxyd würde  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  in 
Chromsäure  und  Chromoxyd  zerlegt  worden  sein,  überdiess 
würde  es  von  der  ChlorwasserstofTsäure  gelöst  worden  sein  und 
nicht  dem  Eisen-  und  Manganoxydul  substituirt  sein  können. 

Alle  Umstände  stimmen  vielmehr  für  das  Chromoxydul ,  die 
gelbe  Farbe,  die  Unlöslichkeit  in  Säuren  und  namentlich  die 
Zusammensetzung.  Da  die  gelbe  Substanz  von  Trolle-Wacht- 
meister nicht  weiter  untersucht  worden  ist,  als  bis  auf  ihren 
Chromgehalt,  und  später  von  Kobell  im  Pyrop  Chromsäure 
annalun,  so  untersuchte  ich  den  Pyrop  selbst  und  das  zurück- 
bleibende gelbe  Pulver. 

Böhmischer  Pyrop,  in  der  Form  von  durchsichtigen,  glän- 
zend rothen  Körnern,  wurde  im  Achatmörser  zum  feinsten 
Pulver  gerieben,  welches  bei  gelinder  Hitze  getrocknet  wurde. 
Das  helle  Pulver,  0,3135  Grm.,  wurde  in  einer  Glasröhre,  welche 
in  einen  Platintiegel  gesetzt  war,  heftig  geglüht,  während  Was- 
(serstofTgas  darüber  hinstrich.  Es  zeigte  sich  dabei  weder  eine 
Veränderung  in  der  Farbe  noch  im  Gewicht.  Bei  Zutritt  der 
liUft  geglüht,  nahmen  0,589  Grm.  bis  auf  0,5912  zu  und  förbten 
jsich  dabei  licht  ziegelroth.  Von  diesen  gaben  0,292  Grm.,  im 
Wasserstoffgase  geglüht,  wieder  1  Milligrm.  an  Gewicht  ab. 
Hieraus  folgt,  wie  ich  glaube,  dass  der  Pyrop  weder  Eisenoxyd 
noch  Chromsäure  enthalte. 


26)   ündersökning  af  Pyt*optn  fran  Meronitz.  Kotiyl.  St\  Vetemk. 
Acad.  UatidUngar^  i69Öy  216.    Po  gg.  Ann.  XXVII,  693. 
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Die  Analyse  de«  Pyrops  wurde  in  folgender  Weise  aus- 
geführt: 

Das  äusserst  feine  Pulver,  1,700  Grm.,  wurde  mit  der  vier- 
fachen Menge  von  kohlensaurem  Kali-Natron  zusammengerieben, 
noch  ein  Gramm  des  Salzes  darauf  geschüttet  und  eine  Stunde 
lang  wdssgeglüht  Die  kastanienbraune  Masse  wurde  in  Wasser 
aufgeweicht  und  mit  verdünnter  Ghlorwasserstoffsäure  neuti*alisirt. 
Es  blieb  ein  braunes  Pulver  zurück,  welches  abfiltnrt,  mit 
kochendem  Wasser  ausgesüsst,  geglüht  und  gewogen  wurde.  Es 
betrug  0,065  Grm.  Die  gelbe  Lösung  wurde  im  Wasserbade 
eingedampft,  wobei  sie  eine  grüne  Farbe  annahm.  Um  die 
Chromsäure  völlig  zu  reduciren,  wurde  etwas  Alkohol  hinzuge- 
fügt, die  trockne,  grünliche  Masse  mit  Ghlorwasserstoffsäure 
ausgezogen,  welche  reine  Kieselsäure  zurückliess,  an  Gewicht 
0J03  Grm. 

Aus  der  grünen  Lösung  fällte  Ammoniak  Thonerde,  Eisen- 
oxyd und  Chromoxyd;  die  Thonerde  wurde  mittelst  Kali  abge- 
schieden, sie  betrug  0,326  und  war  in  Schwefelsäure  völlig 
lösUch.  Aus  der  filtrirten  Lösung  setzten  sich  bei  langsamer 
Verdampfung  von  selbst  0,017  Grm.  Chromoxyd  ab.  Die  von 
dem  durch  Ammoniak  hervorgebrachten  Niederschlage  abfiltrirte 
Flüssigkeit  wurde  mit  oxalsaurem  Ammoniak  versetzt;  der  ge- 
glühte, kaustische  Kalk  wurde  in  schwefelsauren  Kalk  verwan- 
delt, welcher  0,163  Grm.  betrug,  oder  0,066  Kalk.  Der  von 
dem  kaustischen  Kali  nicht  gelöste  Niederschlag  vmrde  mit  koh-^ 
lensaurem  Natron  und  salpetersaurem  KaU  im  Silbertiegel  zu- 
sammengeschmolzen; das  chromsaure  Kali  wurde  gelöst  und 
durch  Alkohol  und  Ghlorwasserstoffsäure  reducirt  und  mit  Am- 
moniak gefällt;  es  betrug  0,026.  Der  Rückstand,  welcher  in 
Wasser  nicht  gelöst  worden  war,  wurde  mit  Ghlorwasserstoff- 
säure gelöst ;  da  jedoch  durch  Ammoniak  nicht  reines  Eisenoxyd, 
sondern  diess  noch  mit  Thonerde  und  Chromoxyd  vermischt 
niedei^eschlagen  wurde,  so  wurde  Weinsteinsäure  hinzugefügt, 
die  Lösung  durch  Ammoniak  alkahsch  gemacht,  durch  Schwefel- 
anunonium  das  Eisen  und  das  Mangan  niedergeschlagen.  Die 
Schwefelmetalle  wurden  mit  Schwefelwasserstoffwasser  ausgewa- 
schen, in  Ghlorwasserstoffsäure  gelöst,  mit  etwas  Sal^^to^^>Ä^ 
höber  oxydirt  und  das  Eisenoxyd  durcli  beTTis\ÄVTi&WÄ^^  Ksösöö- 
nlak  abgeschieden.     Seine   Menge   betrog  0,iS7 .    \^\^  ^^VcxtVfc 
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Flüssigkeit  wurde  mit  der  vermischt,  von  welcher  der  Kalk  ge* 
trennt  war,  bis  zm*  Trockne  abgedampft  und  im  Platintiegel  bis- 
zur  Zerstörung  der  Weinsteinsäure  geglüht,  in  Chlorwasserstoff- 
säure gelöst,  Thonerde  und  Chromoxyd  mit  Ammoniak  nieder- 
geschlagen und  durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Natron  und 
salpetersaurem  Kali  von  einander  getrennt;  dabei  wurden  crhak 
ten  0,044  Thonerde  und  0,022  Chromoxyd.  Durch  oxalsaures- 
Ammoniak  wurde  noch  eine  kleine  Menge  Kalkerde  abgeschiedeny 
welche,  heftig  geglüht,  0,024  betrug. 

Die  rückständigen  Lösungen  wurden  mit  Schwefelammoniunr 
versetzt,  das  abgeschiedene  Schwefelmangan  in  kohlensaures 
Manganoxydul  und  durch  Glühen  in  Manganoxyduloxyd  verwan- 
delt, dessen  Menge  betrug  0,045  Grm.,  entsprechend  Ofl& 
Manganoxydul. 

Durch  phosphorsaures  Ammoniak,  welchem  kaustisches  Am- 
moniak hinzugefügt  war,  wurde  die  Magnesia  niedergeschlagen» 
Das  phosphorsaure  Salz  betrug  0,679,  entsprechend  0,2^ 
Magnesia. 

Das  oben  abgeschiedene  braune  Pulver  wurde  mit  kohlen- 
saurem Natron-Kali  zusammengeschmolzen,  wodurch  eine  Spur 
von  Kieselsäure  abgeschieden  wurde.  Vom  salpetersauren  Kali 
wurde  es  beim  Schmelzen  sehr  wenig  angegriffen,  dennoch 
heferte  es  etwas  chromsaures  Kali,  aus  welchem  0,004  Chrom- 
oxyd niedergeschlagen  wurden.  Der  Rückstand  wurde  mit  sau- 
rem schwefelsaurem  Kali  geschmolzen  und  auf  die  oben  ange- 
gebene Weise  weiter  behandelt,  wobei  0,031  Eisenoxyd,  0,010 
Chromoxyd,  0,OlO  Thonerde,  0,002  Manganoxydul,  0,006 
Magnesia  erhalten  wurden. 

Die  Zusammensetzung  des  Pyrops  würde  darnach  sein,  wenn 
man  statt  der  Oxyde  die  Oxydule  des  Eisens  und  des  Chroms 
in  Rechnung  zieht: 

Gefunden:  inlOOThcilen:      Sanerstoir: 

Kieselsäure        0,703  41,353  ;21,483 

Thonerde           0,380  22,353  10,440 

Eisenoxydul       0,169  9,941             2,291i 

Kalk                  0,090  5,294             1,513/ 

Magnesia           0,255  15,000             5,806\  11,150 

Chromoxydul      0,071  4,176             0,960( 

Manganoxydul    0,044  2,588             0,580J 

1,712  100,705. 
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In  znä  andem  firöheren  Analysea,  htk  wdchcn  die  Thon- 
erde  tod  den  Oxrden  des  Eisens  und  des  Chroms  nur  durch 
Kochm  mit  KaEbi^e  getrennt  worden  war  und  die  Magnesia 
mit  Hülfe  Ton  kohlensaurem  Alkali  abgeschieden,  das  braune 
Putrer  jedodi  für  ChromoxTduloxyd  genommen  wurde,  ergaben 
sich  44,06  und  43,39  Rieselsaure,  23,86  und  21,38  Thonerde, 
4^1  und  4,33  Kalkorde,  8,52  und  8,84  Eisenoxjdul,  woraus 
man  schliessai  darf,  dass  die  Zusammensetnmg  derselben  mit 
dem  oben  angeführten  Mineral  äbereinstinune. 

Dtf  Pyrop  ist  daher  ohne  Zweifd  mit  Recht  Tom  Grafen 
Trolle-Wachtmeister  für  eine  Yarietät  des  Gdranaten  ge- 
haltai  worden,  obwohl  man  aus  jenem  braunen  PuItcf  nichts 
über  die  Stufe  der  Oxydation  des  darin  enthaltenen  Chroms 
sdfessen  kann.  Es  scheint  mir  jedoch ,  als  ob  dasselbe  eine . 
dem  Chromeisensteine  analoge  Zusammensetzung  besitze,  aus 
weldier  Ursache  es  dem  Angriff  der  Säure  und  des  Salpetersäu- 
ren Kali*s  stark  widerstehe  *^).  Aus  der  angeführten  Analyse 
scheint  sich  zu  ergeben,  dass  im  Pyrop  Chromoxydul  enthalten 
sei  und  die  mineralogische  Formel  sein  müsse  {M^  ^  C,  er) 
S  -^  A  S. 

HL    Ueber  das  Chromoxydulhydrat 

Die  Terändorung,  welche  das  sublimirte  Chromchlorid  beim 
Onhen  in  Wasserstofigas  erleidet,  habe  ich  zuerst  in  mdner 
Dissertation  de  Ckloreto  ekrotmieoj  iS43^  p.  4^ — 48  beschrie- 
ben. Späto*  untersuchte  ich,  ob  ein  dem  Chromchlorür  ent- 
spredmides  Oxydul  aufgefunden  werden  könne.  Leicht  war  es,  das 
Oiromoxydulhydrat  herzuslell^,  schwierig  jedoch  nur,  es  aufeube- 
wahren,  da  es  durch  Saua^toff-Aufinahme  aus  der  Luft  sich  in  Oxyd 
verwandelt  Die  Darstellung,  Auswaschung,  Trocknung  muss 
daher  in  einer  sauerstofffireien  Gasart  Torgenommen  werden. 

Das  wasserfreie  Chromoxydul  aus  dem  Oxyde  zu  bereiten, 
indem  dieses  im  Wasserstofigase  oder  im  Dampfe  des  absoluten 
Alkohols  gemüht  wurde,  gelang  nicht   Es  mit  Kohle  zu  glühen, 


27)  Die  ia  den  Analysen  gesaamelte  Menge  0,109  gab ,  mit  zwei- 
fack-sckwefelsanrem  Kali  aufgeschlossen,  0,068  Bisenoxjd,  0,019  Thon- 
erde.  0,016  Chromoxyd.  0.014  Magnesia. 
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wurde  nicht  unternommen,  da  die  neue  Verbindung  zu  sehr  mit 
Kohle  gemischt  erhalten  worden  wäre. 

Das  trockene  Chromchlorür  wurde  mit  kohlensaurem  Natron 
in  einem  Platintiegel  gemischt ,  damit  bedeckt  und  heftig  geglüht. 
Indessen  ward  nur  em  grünes  Pulver  erhalten,  vom  Ansehen 
des  Chromoxydes.  Es  wurde  nun  statt  des  kohlensauren  Na- 
trons geglühtes  Kalkliydrat  angewendet,  wobei  eine  Masse  er- 
halten wurde ,  welche  in  der  Mitte  nussbraun  war ,  zum  grössten 
Theile  in  Ghlorwasserstoffsäure  löslich,  wobei  indessen  ein  braunes 
'  Pulver  in  der  Flüssigkeit  aufgeschwemmt  blieb  und  vom  schwe- 
ren grünen  Chromoxyde  abgeschlemmt  werden  konnte;  indessen 
war  die  Trennung  des  Oxydes  von  dem  braunen  Oxydul  oder 
Oxyduloxyde  nicht  hinreichend  scharf,  als  dass  dieses  hätte  un- 
tersucht werden  können;  ich  musste  daher  zum  Oxydulhydrat 
meine  Zuflucht  nehmen. 

Das  Chromchlorür,  durch  Reduction  des  Chlorides  imWas- 
serstoffgase  erhalten,  wurde  in  der  Röhre,  in  welcher  es  bereitet 
war,  mit  ausgekochtem  Wasser  über  Quecksilber  aufgelöst.  Die 
blaugrüne  Lösung  wurde,  vom  ungelösten  Theil  getrennt,  in  ei- 
nen Cylinder  über  Quecksilber  steigen  gelassen  und  kaustisches 
Kali  hinzugefügt,  wodurch  ein  brauner  Niederschlag  entstand, 
während  die  Flüssigkeit  sich  entfärbte.  Der  feuchte  Niederschlag 
wurde  an  der  Luft  bald  grün,  indem  er  in  Chromoxydhydrat 
überging.  Wenn  auf  diese  Weise  bewiesen  war,  dass  das 
Chromoxydul  existire  und  dargestellt  werden  könne,  so  war  die 
angewendete  Methode  dennoch  unbequem  und  unsicher.  Getto 
geschah  es,  wahrscheinlich  durch  metallisch  ausgeschiedenes 
Chrom  und  zugleich  zurückgebliebene  Chlorwasserstoffsäure, 
dass  in  der  Lösung  Wasserstoff  entwickelt  und  diese  ganz  aas 
der  Röhre  herausgedrängt  wurde.  Um  diess  zu  vermeideiit 
wurde  des  Chromoxydul  gleich  nach  der  Reduction  in  einer  gera- 
den Glasröhre ,  welche  an  einem  Ende  in  ein  Knie  gebogen  und 
ausgezogen  war,  eingeschmolzen;  die  Röhre  wurde  mit  ausge- 
kochtem Wasser  erfüllt  und  einer  Leitungsröhre  versehen,  welche 
unter  Quecksilber  tauchte ,  um  das  WasserstofTgas  entweichen  xu 
lassen.  Nachdem  sich  die  Lösung  völlig  geklärt  hatte,  wurde 
dieselbe  aus  der  Röhre  in  eine  Flasche  mit  frisch  ausgekochtem 
Kali    gegossen,    wodurch    sofort    der    gelbe    Niedersdilag    von 
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Chromoxydulhydrat  entstand.  In  der  verschlossenen  Flasche 
setzte  sich  der  Niederschlag  bald  ab  und  wurde  mittelst  einer 
heberartigen  Vorrichtung,  die  aus  zwei  Röhren  und  einem  dop- 
pelt durchbohrten  Korke  bestand,  der  Inhalt  mit  ausgekochtem 
destillirtem  Wasser  ausgewaschen;  sodann  wurde  das  Wasser 
durch  Wasserstoffgas  verdrängt,  die  Flasche  in  einem  Sandbade 
erhitzt  und  durch  trocknes  Wasserstoffgas  getrocknet.  Leichter 
geschah  diess,  indem  die  Flasche,  mit  Kohlensäure  gefiUlt,  unter 
die  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  gebracht  wurde. 

Das  trockne  Pulver  ist  von  dunkelbrauner  Farbe,  durch 
Beimischung  von  etwas  Oxyd  wird  diese  schmuzig;  in  den  con- 
centrirten  Säuren  ist  es  ohne  Anwendung  von  Wärme  nur  lang- 
sam, in  verdünnten  fast  gar  nicht  löslich;  selbst  mit  Königs- 
wasser gekocht,  ertheilt'es  diesem  kaum  eine  Farbe.  Dieser 
Widerstand  ist  nicht  gerade  der  Trocknung  zuzuschreiben,  da 
schon  der  unmittelbar  gefällte  und  noch  nicht  ausgewaschene 
Niederschlag  sich  ziemlich  langsam  auflöst.  Es  giebt  immer 
grüne,  Chromoxyd  haltende  Lösungen,  zugleich  scheidet  sich  me- 
tallisches Chrom  ab.  In  trockner  Luft  scheint  es  nicht  verän- 
dert zu  werden,  denn  schon  drei  Jahre  habe  ich  es  ohne  Far- 
benwechsel  in  einer  mit  einem  Korke  verschlossenen  Glasröhre 
aufbewahrt. 

0,884  Gnn.  wurden  in  einer  Glasröhre  im  Wasserstoffstrom 
geglüht;  nur  wenig  Wasser  entwich,  das  Pulver  indessen  wurde 
grün,  das  Gewicht  hatte  sich  auf  0,7835  vermindert,  es  war 
alles  in  Chromoxyd  verwandelt.  Zwei  andere  Versuche,  bei 
deren  einem  das  Pulver  in  Kohlensaure  geglüht  und  das  ent- 
wichene Wasser  aufgefangen  wurde,  gaben: 

Braunes  Pulver.  Chromoxyd.  Wasser. 

2)  0,515  Grim  0,458  Grm.  — 

3)  0,733     „  0,648     „  0,076  Grm. 

Auf  hundert  Theile  berechnet: 

Atome.  Berechnet. 

Chromoxyd       88,631           88,932           88,407           1  88,590 

Wasser       \      ^  oßn           ^  nao           10,368           1  10,271 

Wasserstoff}      "'^^^           "'"^*             1,225           2  1,139. 

Das  Oxydulhydrat  besteht  also  aus  Cr  -|-  H  oder  79,46 
Chromoxydul  und  20,54  Wasser.    Beim  Glüheu  wd  d>ft  N^\- 
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bindung  80  zerlegt,    dass  der  Sauerstoff  des  Wassers  an  das 
Oxydul  tritt  und  diess  in  Oxyd  verwandelt 

Dieser  braune  Niederschlag  unterscheidet  sich  wesentlich 
von  dem,  welchen  Peligot  beim  Fällen  des  Chromchlorürs 
durch  kaustisches  Kali  erhielt.  Erstens  zerlegt  der  gleichfalls 
braune  Niederschlag,  sowie  er  gebildet  ist,  sofort  das  Wasser 
und  geht  über  in  Chromoxyduloxyd  von  röthlicher  Farbe,  Da- 
bei entwickelt  sich  Wasserstoffgas,  ohne  Zweifel  viel  mehr  als 
bei  der  von  mir  beschriebenen  Reaction.  Zweitens  weicht  die 
Analyse  wesenthch  von  der  oben  angeführten  ab,  denn  hundert 
Theile  gaben  96,5  Chromoxyd  und  2,8  Wasser,   entsprechend 

der  Formel  Cr  ^r  H. 

Die  Verschiedenheit  beider  Verbindungen  rührt  ohne  Zwei- 
fel davon  her,  dass  Peligot  den  Niederschlag  nicht  beim  Aus- 
schluss der  Luft  auswusch,  wobei  das  Oxydul  in  Oxyduloxyd 
leicht  verwandelt  wird.  Um  hierüber  sicher  zu  sein,  behandelte 
ich  die  Verbindung  eben  so  wie  Peligot  und  glühte  das  er- 
hallend trockne  Pulver  in  kohlensaurem  Gase,  indem  ich  das 
Wasser  in  einem  Chlorcalciumrohr  aufßng.  Von  mehreren  Ana- 
lysen führe  ich  nur  eine  an: 

0,450  Grm.,  5  Tage  über  Schwefelsäure  im  Vacuum  getrock- 
net, gaben  0,366  Chromoxyd,  0,081  Wasser. 

Gefunden.  Berechnet. 

Chromoxyd  81,333  3        83,505 

Wasser  18,000  5        16,136 

Wasserstoff  0,667  1         0,359. 

Damach  ist  die  Zusammensetzung  des  Pulvers  Cr  -Sr  -j*  3H. 

(Fortsetzung   folgt.) 


Erdmaim  u.  Marchand:  Ueber  die  MellUhs&ire:     129 


XII. 

Heber  die  Mellithsäure. 

Von 
O.  tj.  Mrdniiinn  und  JR.  jp.  Marchand. 

(Yergetragea   in   der  K.  Sachs.    Gesellschaft   der  Wissenschaften   zil 
Leipzig,  den  12.  Febr.  1848.) 

Die  Zusammensetzung  der  Mellithsäure  ist  zuerst  von  Lie* 
i)ig  und  Wöhler  *)  ermittelt  worden.  Sie  fanden  für  dieselbe 
4e  Formel  C4  O3.  Für  sich  oder  mit  Kupferoxyd  geglüht,  lie- 
/erte  das  honigsteinsaure  Silberoxyd,  nachdem  das  Gemenge  vor- 
her unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  getrocknet  worden 
war,  keine  Spur  Wasser,  wodurch  die  Abwesenheit  des  Wasser- 
^tofis  bewiesen  wurde. 

Mit  diesem  Resultate  stehen  spätere  Versuche  vonPeloule 

imd  Lieb  ig  **)  in  Widerspruch,  nach  welchen  das  im  luftleeren 

Kaume  getrocknete  Silbersalz  bei  100®  ein  Aeq.  Wasser  enthält, 

das  erst  bei  180®  entweicht,  während  das  Salz  die  Farbe  von 

Chlorsilber  anninunt ,  welches  dem  Lichte  ausgesetzt  gewesen  ist 

Die  Zusanunensetzung  des  bei  180®   getrockneten  geschwärzten 

Silbersalzes  bestätigte  übrigens   die  früheren  Resultate,   es  gab 

die  Formel  C4  O4  Ag,  während  die  Honigsteinsäure  in  ihren  bei 

100^   getrockneten  Salzen  nach  P.  und  L.  als  eine  Verbindung 

von  C4  O4  H  angesehen  werden  muss ,  [deren  Wasserstoffgehall 

beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  mit  dem  Sauerstoffe  des  Oxydes 

Wasser  bildet. 

Die  Ungewissheit,  welche  hiernach  über  die  wahre  Zusam- 
mensetzung der  Mellithsäure  herrschte,  haben  wir  durch  einige 
neue  Versuche  zu  entfernen  uns  bemüht. 

Rei  Rereitung  der  Mellithsäure  und  ihrer  unlöslichen  Salze  aus 
dem  nach   dem  bekannten  Verfahren   dargestellten  mellithsauren 


*)  Pogg.  Ann.  XVm,  161. 
*♦)  Ann.  d.  Pharm.  XIX,  252. 
Jonra.  /.  prakt,  Chemie,   XLUL   3. 
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Ammoniak  stiessen  wir  auf  eine  unerwartete  Schwierigkeit.  Es 
fand  sich  nämlich,  dass  die  durch  Fällung  des  Anunoniaksalzes 
mit  löslichen  Kupfer-,  Blei-,  Silber-,  Baryt-  und  Kalksalzen  erhal- 
tenen Niederschläge,  wie  auch  das  Verfahren  bei  der  Fällung 
abgeändert  werden  mochte,  stets  Ammoniak  enthielten.  Ver- 
sucht man  aus  einem  solchen  Salze,  z.  B.  aus  dem  Blei-  oder 
Kupfersalze,  durch  Schwefelwasserstoff  die  Mellithsäure  abzuschei- 
den, so  erhält  man  statt  der  reinen  Säiu*e  ein  saures  Ammo- 
niaksalz derselben. 

Um  eine  reine  Säure  zu  erhalten,  haben  wir  das  Ammo- 
niaksalz durch  Kochen  mit  überschüssigem  Baryt  zersetzt,  das 
Barytsalz  mit  Schwefelsäure  digerirt  und  die  erhaltene  Säure 
durch  Umkrystallisiren  mit  Wasser  von  der  Schwefelsäure  be- 
freit. Zur  Darstellung  der  unlöslichen  Salze  wurden  die  neutra- 
len Lösungen  der  Basen  mit  freier  Säure  gefallt.  Die  reine,  von 
Ammoniak  völlig  freie  Säure  erhält  man  auch,  wenn  das 
zuerst  niedergefallene  ammoniakhaltige  Bleisalz  mit  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  und  die  saure  Flüssigkeit  wieder  mit  es- 
sigsaurem Bleioxyd  gefallt,  ausgewaschen  und  wiederum  das 
Bleisalz,  welches  noch  etwas  Ammoniak  enthält,  durch  Schwcfel- 
wasserstofT  zerlegt  wird.  Wiederholt  man  diess  noch  einmal,  so 
ist  die  abgeschiedene  Mellithsäure  völlig  frei  von  Ammoniak. 

MelUlhsaureß  Silberowyd. 

Das.  Salz  hält  ziemlich  hartnäckig  eine  kleine  Menge  von 
Ampioniak  und  Wasser  zurück,  welche  letztere  aber  offenbar 
Qur  hygroskopisch  ist.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  kry- 
stallinisch  glänzende,  schuppige  Pulver  in  Form  von*  farblosen, 
durchsichtigen  quadratischen  Tafeln,  gewöhnlich  mit  den  Ab- 
stumplungen  der  Ecken.  Das  Salz  verpufft  schwach  bei  der  Er- 
hitzung, ohne  jedoch  im  geringsten  Elektricität  zu  ent- 
wickeln, wie  diess  bei  dem  Oxalsäuren  Silber  in  so  hohem 
Maasse  der  Fall  ist. 
3,748  Grm.  lufltrocknes  Salz  verloren  bei  100«  0,003  Grm. 

Wasser,  auf  165®  erhitzt  gaben  sie  noch  0,003  Grm.  ab. 
2,459  Grm.  des  bei  100«  getrockneten  Salzes  gaben  2,100 

Grm.   Chlorsilber   und    0,025    durch  das  Filter  reducirtes 

Silber  =  1,7248  Silberoxyd  =  70,14  p.  C. 
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1,256  Giro,  gaben  bei  der  YerbreAhnng  mit  KupfelH>xy(t  im 
Sauerstoifstrome : 

O4OI8  Wasser  =  i/ß  p*  C*  Aq  =  O4S  p.  C.  H, 
O^a Kohlensäure  m=i  U,87  p.d  t. 
%U6  Grm.,  bei  iOO«  raiVafbUttm  getrotiki^<»,  terloren^  bis  UO^ 
eiiiitet,  nicht  an  Gewicht.    Verbrannt  lieferten  sie: 
0,0235  Grm.  Wasser  =  0,96  p.  C;  Aq  =  0,10  p.  C.  H, 
1,806  Grm.  C  ==  14,55  p.C.  C. 
1,066  fom.,  im  Vacmmi  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrock- 
net, gaben: 

0,0253  Wasser  =  1,2  p.  C.  Aq  =  0,10  p.  C.  H, 
1,109  Kohlensäure  ==  14,54  p.  C.  C. 

enthielte  das  Salz  1  Aeq.  Wasser,  so  würde  es  5,20  p.  C. 
Wasser  haben  liefern  müssen,  während  nicht  über  1  p,  C.,  also 
nur  ^  der  erforderlichen  Menge  erhaben  worden  ist.    Das  Sil- 
bersalz ,  welches  hier  untersucht  worden ,  war  durch  Fällung  des 
salpetersauren  Salzes   durch  mellithsaures  Ammoniak  dargestellt. 
Ausser  der  kleinen  Menge  Wasser  hängt  ihm  eine  sehr  geringe 
Menge  Ammoniak  an,  welche  wenigstens  zum  Theil  die  Wasser- 
bQdung   bei    der   Verbrennung    verursachte^      Fällt    man    das 
essigsaure  oder  salpetersaure  Silberoxyd  durch  freie  MeUithsäure, 
so  erhält  man  ein   Salz,  welches   ganz  frei  von  fremden  Bei- 
mengungen ist,  aber  doch  etwas  Wasser  zurückhält* 
i,65i  Grm.  des  bei  130<^  8  Stunden  im  Yacuum  getrockneten, 
aus  dem^  salpetersauren  Siiberoxyd  und  freier  Säure  dar- 
gestellten Salzes  gaben: 
0,012  Grm.  Wasser, 

0,880  Kohlensäure,  oder  0,7$  Wasser  und  14,53$  Kohle. 
Nimmt  man  die  gefundenen  Wassermengen  als  mechanisch 
dem  Salze  anhängend  an  und  zieht  dieselben  von  der  verbrann- 
ten Menge  ab,   so  erhält  man  folgende  Zusammensetzung  des 
Silbersalzes : 

I.  H.  in.  TV. 

C        14,40        14,70        14,68        14,65 
0        14,45 
AgO  71,15 
100,00. 

Hiemach  ist  das  mellithsaure  Silberoxyd  wasserfrei  und  die 
SelBthsäure  muss  ihre  alte  Formel  C^  0^  beYiAleiv.    ^w^\\s\Vi 
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» 
die  Säure  1  Aeq.  Wasserstoff,  so  hätten  0,61  §  Wasserstoff  in 
dem  Salze  enthalten  sein  müssen. 

Bis  180^  erhitzt,  erleidet  das  reine  mellithsaure  Silberoxyd 
keine  Veränderung,  das  ammoniakhaltige  dagegen  wird  dabei 
durch  partielle  Reduction  des  Silberoxydes,  unter Wassorbilduiig, 
geschwärzt.  Wir  glauben ,  dass  sich  aus  diesem  Umstände  das 
von  Pelouze  und  Liebig  erhaltene  Resultat  hinreichend  er- 
klären lässt  Die  Schwierigkeit,  welche  es  macht,  dieses  Salz 
ohne  Zersetzung  völlig  vom  Wasser  zu  befreien,  lässt  die  Me- 
thode, das  Aequivalent  des  Silbers  oder  des  Kohlenstoffs  aus  sol- 
chen Verbindungen  zu  bestimmen ,  als  eine  im  Allgemeinen  nicht 
ganz  scharfe  erscheinen.  Es  würde  wenigstens  unmöglich  sm, 
das  Aequivalent  dieser  beiden  Stoffe  aus  dem  mellithsauren  Sil- 
beroxyd zu  bestimmen. 

Melliihsaures  Bleioxyd. 

Das  Salz  wurde  durch  Fällung  von  essigsaurem  Bleioxyd 
mit  reiner  Mellithsaure  dargestellt.  Es  hält  sehr  fest  eine  £leme 
Menge  Wasser  zurück. 

1,0925  Grm.,  bei  180®  getrocknet,  wobei  es  keine  sicht- 
bare Veränderung  erleidet,  gaben  beim  Verbrennen: 
0,733  Grm.  Rückstand,  worin  0,380  Grm.  metallisches  Blei. 
Im  Ganzen  also  0,762  Grm.  Bleioxyd  =*^  69,74  p.  C. 
1,136  Grm.  gaben  ferner,  mit  Kupferoxyd    im  Sauerstoff- 
strome verbrannt: 

0,027  Wasser  =  2,3  p.  C.  Aq  =  0,26  p.  C.  H, 
0,607  Kohlensäure  =  14,57  p.  C.  Kohlenstoff. 
Mit  Vernachlässigung  des  gefundenen,  offenbar  unwesentlichen 
Wassergehaltes  erhält  man  hieraus: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Pb  0    69,9;^ 

69,74 

C4         15,04 

14,57 

O3         15,04 

15,43. 

Die  Berechnung   nach    der  Formel  S,  PbO,  HO  vdirde 
fordern : 

PbO  66,18  und 
HO      5,81. 
Ein  bei  100<>  getrocknetes  Salz  gab  67,5  Bleioxyd  und  4,5 
Wasser,  was  hinreichend  beweist,   dass  die  Entwässerung  nicht 
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erst  durch  die  beim  Trocknen  angewendete  hohe  Temperatur  be- 
düigt  war. 

MeiiUhsaures  Natron. 

Dieses  Sah  kann  mit  verschiedenen  Wassermengen  krystal- 
fisirt  eiiialten  werden.  Aus  kalt  gesättigten  Lösungen  schiesst  es 
beim  V^unsten  der  Flüssigkeit  in  grossen,  aber  stark  gestreiften 
und  sehr  unregehnässigen  Krystallen  an,  welche  nach  Herrn  Prof. 
Naumann  dem  monoklinoedrischen  oder  trikiinoedrischen,  viel- 
Idcht  auch  dem  diklinoedrischen  Systeme  angehören,  deren  ge- 
nauere Bestimmung  aber  nicht  möglich  war.  Sie  zeichnen  sich 
durch  einen  schwachen  Pertmutterglanz  vor  den  übrigen  unter- 
suchten Salzen  aus. 
2,060  Grm.,  bei  160^  getrocknet,  verloren  0,801  Grm.  oder 

38,88  p.  C. 
1,253  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,829  Grm.  koh- 
lensaures Natron  =  38,68  p.  C.  Nairon. 
Das  getrocknete  Salz  ist  demnach  wesentlich  wasserfrei: 

M        «  600,0  =  60,78 
Na  0  =  387,2  =  39,22 


987,2      100,00. 

Der  Wassergehalt  entspricht  nahe  6  Aequivalenten : 

Sl  Na  =-  987,2        59,39 

6  Aq  =  675,0        40,61 

1662,2      100,00. 

Aus    einer    warmen    concentrirten  Lösung  schössen  breite 
dünne  Nadehi  mit  geringerem  Wassergehalte  an. 

1,551  Grm.  verloren  bei  100»  0,352  Wasser  =  22,6  p.  C., 
bei  180«  im  Ganzen  0,509  Wasser  =  32,81  p.  C. 
Das  Salz  enthält  demnach  4  Aeq.  Wasser: 

Sl  Na  -«  987,2       68,69 
4  Aq  =»  450,0        31,31. 

Der  bei   100<>   slattGndende  Wasserverlust  entspricht  nahe 
3  Aeq.  =  23,4  p.  C. 

Neutrales  meliitlisaures  Kali. 

Die  Krystalle  sind  der  Verwitterung  sehr  unterworfen.  Eine 
vom  Herrn  Professor  Naumann    gütigst  au%gefuhtle;  ^^•s.mw^ 
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gfd>  folgende  Resultate,  die  jedoc}i,  da  (}i^  Flächen  Qi^  Uorei- 
chend  spiegelnd  waren,  nur  approximativ  sind. 
Krystallsystem  rhombisch  (1-  und  laxig). 


m  : 

m 

= 

oc 

p 

. — 

1140 

s  : 

0 

151« 

f: 

0 

1^0 

m  : 

r 

123« 

0   =   0? 

r  =  cx)  P  oo 
f  ==  P  c» 
«  ==  P  oo. 

Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Salz  mit  dem  von  G.  Rose 
(Po gg.  Ann.  Rd.  VlI,  336)  beschriebenen  und  Tab.  IV,  Fig.  4 
abgebildeten  Ammoniaksalze  der  Mellithsäure  isomorph  ist. 
1,473S  Grm.  des  oberflä^lich  berdts  etwas  verwitterten  Sal- 
zes verloren  bei  170P  0,2965  Wasser  ==  20,1$. 
1,162  Grm.  trocknes  Salz  gaben  beim  Glühen  0,844  kohlen- 
saures KaH  =  0,5753  =  49,51$  Kali. 
Das  getrocknete  Salz  ist  demnach  wasserfrei  und  daft  kry- 
stallisule  enthält  3  Aeq.  Wasser. 

InlQOTh.  Getaden. 
fü  =  ©00,0        50,46  — 

i  ^  538,9        4^,54        49,M 
1188,9      100,00. 

Ä  *  «  1188,9        77,9 
3Aq    ^    337,5        2^,X 


1526,4      100,0. 


Saures  melHthsaures  Kali. 

Fügt  man  zu  der  concentrirten  Ldsung  des  neutralen  Kali- 
suti^s  f^eie  Mellilhsaiire  hinza,  so  schlägt  sich  ein  feines  Kry- 
sta)lp^rer  9^er^  welches,  wieder  aufgelöst,  beim  Erkalten  in 
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kleinen,  perlmutterglänzenden  breiten  Krystallen  sich  wieder 
ausscheidet;  es  ist  diess  ein  anderthalbsaures  Salz. 

1,006  Grm.  des  krystallisirten  Salzes  heilig  geglüht,  gaben^ 
nachdem  das  geschmolzene  kohlensaure  Kah  längere  Zeit  in  ei- 
ner Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak  erhitzt  worden 
war,  0,450  Grm.  kohlensaures  Kali,  oder  30,49 1}  KO. 

0,874  Grm.  desselben  Salzes  gaben,  mit  Kupferoxyd  ge- 
mengt und  verbrannt,  0,2155  Grm.  Wasser  und  0,661  Grm.  Koh- 
lensäure. Die  Kohlensäurebesthnmung  ist  zu  hoch,  da  aus  dem 
gebildeten  kohlensauren  Kali  etwas  Kohlensäure  leicht  ausgetrie- 
ben wird. 

Die  Zusammensetzung  2K0,  SM-f'QAq  entspricht  der 

Analyse: 

2  KO  =-  1177,8        29,51        30,49 

3  M     »  1M)0,0        45,08  >- 
f  Aq    «  1012,5        25,37        24,65. 

Xeutrales  meliithsaures  Ammoniaks 

Das  uniersuchte  Salz  ist  die  unter  Wasserverlust  verwitternde, 
mit   dem    vorher   bescluriebenen   neutralen  Kalisalze   isomorphe 
Hodification. 
1,050  Grm.  gaben  1,052  Platin  =  0,18144  Ammoniak  = 

17,22  p.  C.  =  14,47  Stickstoff. 
0333  Grm.  gaben  0,810  Platin  =  0,1397  Ammoniak  =: 

16,77  p.  C.  =  13,81  Stickstoff. 
0,661  Grm.    gaben   0,422  Wasser   =   7,09  p.  C.  H,   und 

0,587  C  =  24,12  p.  C-  C. 
0,723  Grm.   gaben  0,^^  Grm.  Wasser  und  0,657  C,  oder 

7,14  p.  C.  H  und  24,64  p.  C.  C. 
2,351  Grm.  gaben  bei  lOO»  0,567  Grm.  =  24,1  p.  C.  Was- 
ser, mit  Spuren  von  Ammoniak. 

Die  ganze  Menge  des  Krystallwassers  kami  durch  Eärhitzung 
nicht  ausgetrieben  werden,  indem  dabei  steigende  Mengen  von 
Ammoniak  entweichen. 
0,946  Grm.  gaben  1,577  Grm.  bei  100<>  getrocknetes  Silber- 
salz =  48,79  Säure. 

Diese  Berechnung  ist  indess  zu  hoch,  da  das  Silbersalz 
Ammoniak  und  mit  diesein  etwas  Wasser  z\iruds\\\Ä\. 
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Aus  diesen  Daten  ergiebt  sich  die  Formel: 

C4  O3  +  NH4  0+  3  HO, 

wie  folgende  Vergleichungen  zeigen: 

Berechnet 

4  C  =  300,0      23,76 

X  =  175,0      13,86 

7  H  =    87,5        6,93 

7  0  =  700,0      55,45 

Gefanden. 

24,12 

14,14 

7,09 

54,65 

1262,5     100,00 

100,00. 

Berechnet  Gefunden. 
ffl            47,52  48,79 

3  HO     26,73  24,1 

NH4O    25,74  26,08. 

Wird  das  Salz  in  wenig  Wasser  gelöst  und  concentrirte 
Ammoniakflüssigkeit  hinzugegossen,  so  fallt  es  feinpulverig  zu 
Boden;  nach  und  nach  vereinigt  sich  diess  zu  wohlausgebildeten 
Krystallen.  Man  konnte  vermuthen,  dass  das  niedergefallene 
Salz  eine  andere  Zusanunensetzung  habe;  es  wurde  schnell  ab- 
gepresst  und  z\Wschen  Fliesspapier  sehr  schnell  getrocknet. 
0,731  Grni.  des  Salzes  gaben  0,457  Grm.  Wasser  und  0,650 

Grm.  Kohlensäure  oder  6,94^  H  und  24,25  {^  C. 
0,815  Grm.  gaben  0,765  Grm.  Platin  oder  0,13195  Grm.  Am- 
moniak =  16,18  §  oder  24,76$  Ammoniumoxyd. 
Das  Salz  war  also  unverändert  niedergeschlagen  worden. 
Zuweilen  erhält  sich  dieses  Salz  sehr  lange  unverändert,  zu- 
weilen verwittert  es  ohne  bemerkbare  äussere  Ursache.    W^öh- 
ler  sah  bereits,  dass  einzelne  Krystalle  nur  partiell  matt  und  un- 
durchsichtig werden,  während  die  andere  Hälfte  sich  unverändert 
erhält.     Es    schien    fost,    als  ob    diese  Umwandlung  nur   eine 
mechanisoho  sei,  indessen  zeigte  die  Analyse  der  matt  geworde- 
nen Krystalle,  dass  sie  in  der  That  Wasser  verloren  hatten,  und 
zwar  ziemlich  genau  1  Acq. 
1,054  ßrtnt  der  porcellanartigen  KrystaUe  gaben  bei  der  Ver- 
brennung 0,593  Gnu.  Wasser  und  0,994  Grm.  Kohlensäure, 
oder  6,28g  II  und  25,74$  C. 
;  Dnrnnch  besteht  dieses  Salz  aus: 

a,  NH4O,  2110. 

9  Att  =  99K    \^fi7      6,5)  t=  6  H 

— iioflufe;««: 
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Dreifaeh^^meUithsaurea  Ammoniak. 

Wir  haben  oben  angeführt,  dass  das  durch  Fällung  von 
neutralem  mellithsaurem  Ammoniak  mit  schwefelsaurem  Kupfer- 
oxyd erhaltene  mellithsaure  Kupferoxyd  ammoniakhaltig  ist  Ein 
gut  ausgewaschenes  Kupfersalz  dieser  Art  wurde  durch  Schwe- 
tdwasserstoffgas  zersetzt  und  die  erhahene  saure  Flüssigkeit  ab- 
gedampft. Es  kr}'staUisirte  daraus  ein  saures  Ammoniaksalz, 
dessen  Form  Hen*  Prof.  Naumann  zu  bestimmen  die  Güte 
hatte.  Die  Messung  ist  wegen  Unvollkonunenheit  der  Krystalle 
nur  approximativ.    Die  Krystallform  rhombisch. 


m  :  «4  =  122«  =  c»  P         o  =  o  P 
«i:o=90<>  «i  =  ooP 

r  =  oo  P  oo 
n  =  oo  P  oo. 

Das  Salz  wurde  im  lufttrocknen  Zustande  analysirt. 

0,68OGrm.  gaben  0,799 Kohlensäure  =  32,03 p.C.  Kohlenstoff, 

0,293  Wasser  =  4,78  p.  C.  Wasserstoff. 
1,631  Grm.  gaben  1,855  Platinsahniak  (bei  150^  getrocknet) 
=  6,3  p.  C.  Stickstoff. 

Hieraus   ergiebt  sich   die  Formel:    Cj^Hn^NOnj,   welche 


giebt: 


3  M  -f-  NH4O  -j-  6  HO. 

hl  100  Th. 

Berechnet.  Gefanden. 

12  C        32,1  32,03 

10  H         4,5j  4,78 

N          6,25  6,3 

16  0        57,1  56,9. 


Es    ist  dieses  Salz,   welches,   nach  W6\i\ev'?>  N«t^wOßÄ\\^ 
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bei  der  Umwandlung  der  Eiichronsäure  mit  Wasser  von  200^ 
sich  bilden  muss  *). 

MellUhsaures  Kupferowyd. 

Fällt  man  ein  neutrales  Kupfersalz  mit  mellithsaur^n  Kali» 
so  schlägt  sich  ein  kalihaltiges  Kupfersalz  nieder,  welchem  durdm 
Waschen  das  Kali  höchst  schwierig  vollständig  entzogen  werdeim. 
kann. 

Wird  essigsaures  Kupferoxyd  mit  kalter,  freier  Honigstein- 
säure vermischt,  so  bildet,  bei  einer  gewissen  Concentration  dir 
Flüssigkeit,  sich  eine  dicke  Gallerte  von  sehr  hellblauer  Fart»e, 
welche  so  steif  ist,  dass  das  Geiass  umgewendet  werden  kann, 
ohne  dass  etwas  herausfliesst.  Essigsäure  wird  ausgeschiedea 
Wird  die  Gallerte  abgepresst ,  so  erscheint  sie  ganz  weiss ;  beim 
Trocknen  wird  sie  blau  und  krystallinisch.  Ueberlässt  man  die 
steife  Gallerte  sich  selbst,  so  sondern  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kleme  Krystallpünctchen  aus,  welche  sich  vergrös- 
Sern  und  endlich  zu  kleinen,  doch  schon  messbaren  Krystallen 
werden,  welche  endlich  in  der  sich  auspressenden  Flüssigkeit 
zu  Boden  fallen.  Diese  schönen,  durchsichtigen,  dunkelblauen 
KrystaUe  schliessen  etwas  Mutterlauge  ein,  von  der  sie  sich 
schwer  befreien  lassen. 
0,666  Grm.  des  Salzes  gaben  0,2147  Grm.  Aq  und  0,5143  Grm. 

CO,,  oder  32,39$  Aq  und  21,06$  C  oder  42,12$  M. 

Im  Schiffchen  blieben  0,170  Grm.  CuO  oder  25,51$. 

Diess  leitet  zu  der  Zusammensetzung:  2  CuO,  3  M  4~  12 Aq. 

Diese  giebt: 

;JCaf)  =    993,2  2S,97 

3 IB       =  1800,0  43,44 

n  Aq      =«  1350,0  32,59 

4143,2  100,00. 

Wird   das   essigsaure  Kupferoxyd  kochend  mit  Mellitl^ure 

gefällt,    so    schlägt  es  sich  flockig   nieder.     Behn  Auswaschen 

wird  es  krystallinisch,  wälu*end  ihm  Säure  entzogen  wird.     Das 

zurückbleibende  Salz  ist  neutral.    Lufttrocken  gaben 

0,878  Grm.  beim  Verbrennen  0,255  Grm.  Wasser  und  0,6255 

Grm.  C,  oder  29,04$  Aq  und  19,42$  C  oder  38,84$  M. 


!>  P.  y  XXffl,  227. 


I 
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0,628  Giro,    gaben   0,204  Grm.    Kupferoxyd    oder    32,48  g 
CuO. 

Diess  giebt  die  Zusammenselzung :  CuO,  M  -|-  4  Aq. 

CoO  =  496,6  32,12 

n      -»  600,0  38,79 

4Aq  ==  450,0  29,09 

1546,6  100,00. 

AmmaniakhaUiges  meüUhtaure^  Kupfisrowyd. 

Es  schien  nicht  uninteressant,  die  Zusanunensetzung  des 
Köpfersalzes  keonen  zu  lernen,  mit  welchem  das  oben  beschrie- 
l»eiie  ^ifech-saure  Ammoniaksalz  dargesteUt  worden  war. 

Es  ))estaiid  aus  sch^n  binunelbWuei^  mikroskopischen  Kry- 
sl^lleii. 

3JU9  Grm.,  bei  VHÜ^  getrocknet,  wurden  grünlich-blaa  und 
verloren  langsam  1,056  Wasser  mit  Spuren  von  Ammoniak 
vm  27,3  p.  C. 
1,371  Gmu  des  getrockneten  Salzes  gaben  0,438  Kupferoxyd 

=  31,9  p.  C. 
2,7555  Grm.  ungetrocknete  =  2,0031  getrocknete  Substanz 
wurden  mit  Baryt  gekocht ,  das  Ammoniak  in  Salzsäure  ge- 
leitet. Es  wurde»  erhalten  0,320  Chk>rammonium  =  0,10175' 
Ammoniak  =  5,08  p.  C.  Amm.  im  getrockneten  Salze. 
1,360  Grm.,  ungetrocknet,  gaben  bei  der  Verbrennung  mit 
Kupferoxyd : 

0,533  Wasser  =  39,20^, 

0,974  Kohlensäure  =  19,538  Kohlenstoff  =  39,068 
Mellithsäure  (C4O3). 

Hieraus     scheinen     sich    folgende    Formeln    ableiten    zu 
lassen: 

Getrocknetes  Salz:  3  CuO  +  NH3  +  4M  +  4II0. 

Berechnet.  Geftinden. 

3  6i    =  1489,8      3:^,72  31,9 
NH3=    212,5        4,66  5,08 

4H0  ==»    450  »,88 

4  la      «  240(^        52,78. 


140     Erdmann  n.  Marchand:  lieber  die  Mcllithsäure.  . 

Wasserhaltiges  Salz:  3  (CuO  +  5l  +  HO)  +  NH4O  +  M+    K 

15  HO. 
Berechnet.  Gefunden. 

3  Cu      23,87  ;^3,2 

*      '    f  Wasser  bei  der  Verbrennung  erhalten       I  Wasser 

4  HO      7,21>  _39  2      C. 
15  HO    27,04)            '                                               27,3)  '    ^ 

4  M       38,47  39,06. 

Hiernach  würde  neben  dem  dreifäch-mellithsauren  Ammoniak 
1  Aeq.  Säure  aus  dem  Salze  bei  der  Zerlegung  durch  Schwe- 
felwasserstoff frei  werden.  Die  Flüssigkeit,  aus  welcher  dieses 
Kupfersalz  niedergefallen  ist,  enthält  noch  Mellithsäure  aufgelöst. 
Fügt  man  zu  derselben  Ammoniak  hinzu,  so  schlägt  sich  ein 
heUgrünes,  basisches  Salz  nieder,  welches  etwas  Ammoniak  und, 
wenn  schwefelsaures  Kupferoxyd  angewendet  war,  auch  Schwe- 
felsäure enthält,  welche  beide  nicht  diu*ch  Auswaschen  entfernt 
werden  können. 

0,990  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  bei  der  Verbrennung 
0,209  Grm.  Wasser  und  0,307  Grm.  Kohlensäure  und  hin- 
terliessen  0,5355  Grm.  Kupferoxyd,  oder 

8,45$  C,    2,34 §  H,    54,09  CuO. 
2,637  Grm.  gaben  nur  0,072  Grm.  Salmiak,  oder 

0,86 §  Ammoniak  ==  1,32$  Ammoniumoxyd. 
2,9543  Grm.    gaben    0,7805   Grm.    schwefelsaure   Baryterde, 
enthielten  also  9,05$  Schwefelsäure. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung: 


CaO 

54,09 

m 

16,90 

NH40 

1,33 

so. 

9,05 

HO 

19,26 

loo,6;^. 

Betrachtet  man  die  Schwefelsäure  und  das  Ammoniak  als 
unwesentlich  zur  Zusammensetzung  und  rechnet  auf  die  Schwe- 
felsäure zwei  Aequivalente  Kupferoxyd,  so  würde  die  wesentliche 
Zusammensetzung  des  basischen  Salzes  durch  3CuO,  3M-j-  18Aq 
dargestellt    werden.    Ist    die  Schwefelsäure  in  chemischer  Yer- 
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bindung    darin    enthalten,    so    würde  das  Salz   sich  darstellen 
als  bestehend  aus : 

8  CuO,  3  M  +  4  CuO,  2  SO3  +  18  Aq. 
WahrscheinUch  ist  die  Verbindung  nur  ein  Gemenge.        \] 

MellUhsaurer  Kalk  und  Baryt. 

Die  Salze  der  Mellithsäure  mit  Baryt  und  Kalk  haben  wir 
nur  oberflächlich  untersucht.  Auch  sie  sind  sehr  schwer  zu 
trocknen,  beide  scheinen  aber  wasserfrei  bestehen  zu  können. 

MelHthsaurer  Kalk,  durch  Fällung  von  mellithsaurem  Ammo- 
niak mit  Chlorcalcium  erhalten,  zeigte  sich  ammoniakhaltig.  Die 
Menge  des  Ammoniaks  war  indessen  offenbar  unwesentlich ,  denn 
2,105  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben  nur  0,008  Salmiak 
=  0,0025  Ammoniak. 

3,678  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  gaben,  bei  130^  getrock- 
net, nur  sehr  langsam  1,214  Wasser  ==  33,0  p.  G. 
0,805  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben,  mit  Schwefelsäure  und 

Alkohol  zersetzt,  0,681  Grm.  schwefelsauren  Kalk  =  0,2804 

Kalk  oder  34,83$. 

Nach  der  Formel  CaM  müssten  36,84,  nach  der  des  was- 
serhaltigen Salzes  Ga  M  +  Aq  aber  32,94  p.  C.  Kalk  erhalten 
werden. 

0,947  getrocknetes  Barytsalz,  mit  geringem  Ammoniakgehalt, 

gaben  0,852  schwefelsauren  Baryt  =  59,1  p.  C.  Baryt. 

Das  wasserfreie  Salz  sollte  61,4,  das  wasserhaltige  mit 
1  Aeq.  Wasser  57,3  p.  C.  Baryt  liefern. 

Aelhermellithsäure. 

Freie  Mellithsäure,  der  noch  etwas  Schwefelsäure  anhing, 
wurde  anhaltend  mit  absolutem  Alkohol  gekocht,  so  dass  der 
verdampfende  Alkohol  in  den  Kolben  zuruckfliessen  konnte.  Die 
Flüssigkeit  wurde  mit  Baryt  gesättigt,  wobei  schwefelsaurer  und 
mellithsaurer  Baryt  sich  abschieden,  sodann  einige  Tage  der 
Luft  ausgesetzt,  um  den  überschüssigen  Baryt  zu  entfernen,  und 
dann  abfiltrirt.  Das  Filtrat,  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  ein- 
getrocknet, hinterliess  ein  amorphes  gummiartiges  Barytsalz,  das 
sich  klar  in  Wasser  löste.  Auf  der  Oberfläche  des  Wassers 
zeigt  das  Salz  eine  drehende  Bewegung,   wie  man  sie  u.  A,  hei 
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dem  buttersanren  Baryt  wahrnimmt.  Die  Lösung  giebt  mit  Mcr- 
tallsalzen  keine  Niederschläge.  Wird  das  Salz  auf  100^  ^hitit» 
so  erleidet  es  eine  paiüelle  Zersetzung;  es  hinterlässt  nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  kohlensauren  Baryt,  der  sich  in  Terdünn- 
ter  Salzsäure  vollständig  löste ,  zum  Beweise,  dass  das  Salz  keine 
Aetherschwefelsäure  enthielt  Auch  die  Lötbrohrprobe  zeigte 
die  Abwesenheit  jeder  Spur  von  Schwefelsäure. 

Das  Salz  wurde  im  Vacuum  über  Schwefelsäure  so  lange 
getrocknet,  als  es  noch  an  Gewicht  abnahm. 

1,660  Grm.  gaben,  mit  Schwefelsäure  und  dann  nochmals  mit 
Salpetersäure  geglüht,  0,924  Grm.  schwefelsauren  Baryt  =z= 
0,607  oder  36,57  p.  C.  Baryt,  woraus  sich  das  Atomg0- 
wicht  der  Säure  zu  1661,6  berechnet. 
Das  Atomgewicht  der  Aethermellithsäure  nach  der  FfNrmel 
aSf  +  C^HgO  ist  =  1662,5. 

Bei  der  yei4)rennung  des  Salzes  zeigte  sich  eine  unerwar- 
tete Schwierigkeit.  Es  hinterlässt  behn  Verbrennen  an  öflher 
Luft  mit  dem  kohlensauren  Baryt  eine  unverbrennliche  Kohle. 
Auch  mit  Rupferoxyd  gemengt,  selbst  im  Sauerstoffstrome^  kann 
es  nicht  leicht  vollständig  verbrannt  werden. 
0,855  Grm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  gemengt  und  im  Sauerstoff- 
Strome  verbrannt: 

0,199  Wasser  =  2,58  p.  C.  H, 
0,767  Kohlensäure  ==  24,46  p.  C.  C. 
Rechnet  man  zu  der  gefundenen  Kohlensäure  die  Kohlen- 
säure, welche  36,57  Baryt  zurückhalten,  so  erhält  man  im 
Ganzen  27,26  p.  C.  Kohlenstoff,  was  für  die  Zusammen- 
setzung des  äthermeUithsauren  Baryts  nach  der  Formel 
2  M  +  C4H5  0  +  Ba  durchaus  nicht  hinreichend  ist. 

Es  wurde  deshalb  bei  einer  zweiten  Verbrennung  die  Sub- 
stanz nicht  mit  Kupferoxyd  gemengt,  sondern  in  ein  gewogenes 
Glasschiffchen  gebracht  und  dieses  mittelst  eines  Platindrahts  in 
die  Röhre  hinter  das  Kupferoxyd  eingeschoben,  so  dass  es  das 
Oxyd  nicht  berührte.  Bei  diesem  Versuche  wurde  nur  auf  den 
Kohlenstoff  Rücksicht  genonnnen,  der  Wasserstoff  aber  vernach- 
lässigt. 
0,622  Grm.  gaben  0,394  C  =  17,27g  C. 

Im  Schiffchen  blieb  ein  schwarzer  Rückstand,  welcher  sich 


I 


i 
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bei  der  stärksten  Hitze  der  Lampe  im    Sauerstoffstrome   nicht 
Teränderte. 

Dieser  Rückstand  wog  0,375  Grm.  =  60,29  p.  C.  Ausser 
Kohle  und  kohlensaurem  Barjl  musste  er  Aetzbaryt  enthalten, 
denn  das  Gewicht  desselben  vergrösserte  sich  behn  Aussetzen  an 
die  Luft.  Mit  Wasser  befeuchtet,  reagirte  er  alkalisch ,  zum  wei- 
ten Beweise,  dass  er  neben  kohlensaurem  auch  Aetzbaryt  ent- 
halte musste.  Er  wurde  mit  kohlensaurem  Ammoniak  befeuch- 
te und  darauf  scharf  getrocknet.    Er  wog  jetzt  0,385  Grm.  = 

Die  Kohlenstoümenge  im  Salze  lässt  sich  nach  Torstehendcn 
Daten  leicht,  wenigstens  sehr  annähernd,  berechnen.  36,57 
Baryt y  welche  im  Salze  gefunden  worden,  entsprechen  47,1 
cAa. 

Die  erste  Wägung,  bei  welcher  ein  ätzbarythaltiger  koh- 
tensaur^  Baryt  gewogen  wurde,  gab  60,3  p,  C.  Röekstand^ 
Zieht  man  hiervon  47,1  des  kohlensauren  Baryts  ab,  so  er- 
halt man  13,2  uaTerbrannte  Kohle.  Hierzu  17,27  Kohlenstoff, 
bei  der  Verbrennung  als  Kohlensäure  erhalten,  und  2,8  Kohlen- 
stoff, welche  bei  dem  Baryt  als  Kohlensäure  zurückbleiben^ 
gerechnet,  erhält  man  33,27  p.  C.  Kohlenstoff.  Diese  Menge 
muss  etwas  zu  niedrig  sein. 

Geht  man  von  der  Zahl  aus,  welche  das  Gewicht  des  voll- 
kommen mit  Kohlensäure  gesättigten  Rückstandes  ausdrückt,  wo- 
bei das  Resultat  etwas  zu  hoch  ausfallen  mass,  so  erhält  man: 

61,8 
—  47,1 


Dazu    17,27 
and      2,8 
54;77r 

Zwischen  33,27  und  34,77  p.  C.  Kohlenstoff  muss  die  rich- 
tige Zahl  liegen.  Nimmt  man  das  Mittel  aus  beiden  ==  34,02, 
80  wird  man  sich  jedenfalls  nicht  weit  von  der  Wahrheit  ent- 
fernen. Diese  Zahl  entspricht  ziemlich  genau  der  Formel  des 
äthermellithsauren  Baryts. 
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Bereclmet.  Gefnndcu. 
12  C  =  900,0            34,34  34,02 

7  0  =  700,0  26,72  26,83 

3  H  =    62,5  2,38  2,58 

Ba  =-  958,0  36,56  36,57 

2620,5  100,00  100,00. 

Das  neutrale  mellithsaure  Aethyloxyd  haben  wir  zwar  auch 
dargestellt,  aber  bis  jetzt  noch  nicht  in  so  reinem  Zustande  er- 
halten, um  die  Analyse  anstellen  zu  können. 


Wir  verdanken  die  Gelegenheit,  einige  Untersuchungen  fiber 
die  MeUithsäure  anzustellen,  namentlich  der  Liberalitat  des  König^, 
Preuss.  Oberbergamtes  zu  Halle  und  des  Herrn  SaUnen-Directors 
V.  Kummer  zu  Artem,  welche  uns  eine  bedeutende,  mehrere 
Pfunde  betragende  Menge  Honigstein  zur  Verfügung  gestellt  ha- 
ben. Die  Ueberlassung  dieses  kostbaren  Materiales,  für  wdche 
wir  uns  zu  dem  innigsten  Danke  verpflichtet  fühlen,  hat  uns  in 
den  Stand  gesetzt,  auch  einige  genauere  Untersuchungen  über 
mehrere  Zersetzungsproducte  der  MeUithsäure  anzustellen,  deren 
Resultate  wir  in  einer  spätem  Abhandlung  mittheilen  werden. 


XIII. 

Untersuchungen  über  die  Samen  von  Pe- 
ganum  Harmala. 

Von 
JF.  WrHofche* 

(Zweite  Forlselzung.)  *) 

(Aus  dem  Bullet  de  St  PetersbourgJ) 

IL    Verwandlungen  der  Harmala'*  Alkalotde» 

A,    Hydrocyanharmalin. 

Die  Reihe  der   zahh'eichen  Verwandlungsproducte ,    welche 
aus   den  beiden  im  Vorhergehenden  ausführlich  beschriebenen 


*)  Vergl.  dieses  Journ.  Bd.  XLII,  S,  291. 
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Alkalolden  durch  die  Behandhing  mit  rerschiodenen  Agentien 
henrorgebracht  werden  können,  eröffoe  ich  mit  einem  ans  d^n 
Harmalin  entstehenden  Körper,  welcher  dadurch  ein  besonderes 
Interesse  darbietet,  dass  bei  seiner  Bildung  das  Harmalin  keine 
materielle  Veränderung  erleidet,  sondern  nur  gan2  einfocb  einen 
anderen  Körper  in  seine  Zusammensetiung  aufnimmt,  und  da* 
dorch  zwar  seiner  es  als  Harmalin  charakterisirenden  Eigen- 
achaften  rerlustig  geht,  keineswegs  aber  aufhört  ein  AlkaloTd  zu 
sein.  Dieses  Verhahen  wird  noch  bei  weitem  interessanter  da- 
durch, dass  der  Körper,  gegen  welchen  sich  das  Harmalin  auf 
eiiie  solche  Weise  Terhält,  eine  Säure  ist,  die  Cyanwasserstoff- 
säure  nämlich,  so  dass  also  hier  aus  der  Verbindung  eines  in 
d«r  Natur  vorkommenden  Alkaloldes  mit  einer  Säure  nicht  so, 
wie  man  es  der  Analogie  zufolge  erwarten  sollte,  ein  Salz,  son- 
dern ein  neues,  künstliches  Alkalold  hervorgeht.  Die  Verbindung 
des  Harmalins  mit  der  Cyanwasserstoffsäure  wird  nämlich  durch 
Alkalien  nicht  im  geringsten  zerlegt  oder  angegriffen,  und  eben 
so  wenig  wird  die  GyanwasserstofiEsäure  daraus  durch  stärkere 
Säuren  ausgetrieben;  diese  letzteren  vereinigen  sich  vielmdir 
mit  der  Verbindung  ganz  einfach  zu  Körpern,  welche  voUkom*- 
men  den  Charakter  der  Salze  besitzen,  zugleich  aber  auch  auf 
das  Bestimmteste  von  den  Salzen  des  Harmalins  verschieden 
sind,  und  es  kann  daher  keinem  Zweifel  unterliegen,  dass  man 
€s  mit  einem  wirklichen  Alkalofde  zu  thun  hat  Dieses  Alka- 
lold, welches  ich  Hydrocyanharmalin  nennen  will,  bildet  sich 
nicht  nur  durch  directe  Verbindung  dar  beiden  Bestandtheile, 
sondern  auch  durch  gegenseitige  Zersetzung  von  Harmalinsalzen 
und  löslichen  Cyanmetallen,  und  wie  gross  im  Allgemeinen  das 
Vereinigungsbestreben  der  beiden  Körper  ist,  dafür  hat  man 
einen  Maassstab  in  dem  Umstände,  dass  die  freie  Cyanwasserstoff- 
säure sogar  dem  essigsauren  Harmalin  das  Alkalold  zu  entreissen 
vermag. 

Zur  Darstellung  des  Hydrocyanharmalins  kann  man  auf  ver- 
schiedene Weise  verfahren.  Am  schönsten  erhält  man  es,  wenn 
man  in  verdünnter  alkoholischer  Blausäure  Harmalin  bis  zur 
Sättigung  kochend  auflöst  und  die  eriialtene  Lösung  noch  heiss 
filtrirt,  worauf  sich  aus  ihr  beim  Erkalten  das  neugebildete  Al- 
kalold in  kleinen  rhombischen  Tafebi  ausscheidet. 

Man  kann  das  Hydrocyahharmalin  femer  darstdletv,  \w^^\sv 

Joara.  f.  prakt.  Chemie,   XUIL   3.  \0 
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man  zu  einer  conccntrirlen  Losiing  ym\  essigsaureiii  Harmaliil^ 
CyaiiwasserstofTsäurß  zusetzt;  es  erfolgt  tlann  anfangs  keineH 
sithlbare  Eiuwbkong;  überlässt  mau  jedoch  die  Flössli^keit  dnr 
Rulie,  so  l>i?ginut  nach  einiger  Zeit  Hydro cyauharmalin  kryütalH-^ 
nisch  sich  auszuscheiden,  welches  nun,  da  es  unlöslich  in  Was^^fl 
ser  ist,  durch  Auswaschen  von  der  Mutterlauge  getrennt  T^-erclen 
kann.  Die  Menge  der  auf  diese  Weise  sich  aussclieideuden  Ver- 
bindung ist  jedoch  gewöhnlich  verhältnissmässig  nur  germg,  und 
daher  ist  dieses  Verfahren  als  Darstellungsmethode  niclit  vor-^ 
theilhaft. 

Augenblicklich  kann  man  beliebig  grosse  Mengen  des  neui 
Alkaloldes  bilden ,  wenn  man  eine  Lösung  eines  IlarmalinsalzeS' 
entweder  mit  einer  Losung  von  Cyankalium  oder  aiu'h  zuerst 
mit  übei"schüssiger  CyanwasserstofTsaure  und  dann  mit  einem 
Alkali  yerselzt,  wodurch  in  l)eiden  Fällen  llarmalin  in  jener  ei- 
genthumlichen  Verbindung  mit  CyanwasserstofTsaure  ausgefTdlt 
werden  kann.  Aus  kalten  wässrigen  Lösungen  erhält  man  aul 
diese  Weise  ein  nicht  krystathnisches,  auch  unter  dem  stärksteii« 
Mikroskope  nur  als  foimlose  Flocken  erscheiuendes  !*räparat, 
welches  heim  langsamen  Trocknen  an  der  Lullt  eine  theihveise, 
schon  durch  den  Geruch  nach  Cyanwassei^tofTsäm^e  sich  zu  er- 
kennen gebende  Zersetzmig  nnd  Verwandlung  in  HarmaÜn  erlei- 
deL  Diesem  üehelslande  kann  man  dadm-cb  begegnen,  dass 
man  das  Alkaloid  noch  feucht  in  Alkohol  bei  einer  seinen] 
Kochpuncte  nahen  Temperatur  auflöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  langsames  Erkalten  kryslalhsiren  lässt^  oder  dass  man 
sich  einer  alkoholischen  Ilannalinlösung  lur  Fällung  bedient, 
aus  welcher  man  sogleich  ein  kryslalli  nisch  es  Product  erhälL 
Ein  durch  Harmahn  verunreinigtes  Präparat  kann  man  dadurch 
reinigen,  dass  man  es  mit  Wasser  annihrt  und  dann  bis  zur 
sauren  Reaction  Essigsäure  hinzusetzt,  welche  das  Hannahn  mit 
grosser  Leichtigkeit  auflöst,  während  sie  das  Ilydrocyanharmalin 
in  verdünntem  Zustande  und  namentlich,  wenn  sie  nicht  lange 
mit  ihm  in  Berührung  bleibt,  verhältnissmässig  nur  unbedeutend 
angreift.  Man  kann  dann  das  ungelöst  gehhehene  imd  nun  von 
llarmalin  freie  HydrocyanhamiaUn  entweder  sogleich  durch  Fil- 
Iriren  von  der  Flüssigkeit  trennen,  oder  erst  nacbdem  man  ilir 
«och  Cyanwasserstoffsäurc  und  Alkali  in  hinreicftender  Menge 
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l^nzlichen  Umwandlung    des    in    ihi*    enthaltenen  Harmaiins    in 
Hydrocyanharmalin  zugesetzt  hat 

Das  Hydrocyanharmalin  bildet  in  reinem  Zustande  farblose, 
dünne  rhombische  Tafeln «  welche  ich  zwar  bis  zum  Durchmes^ 
ser  einer  halben  Linie  erhalten  habe,  deren  genauere  krystallo-* 
graphische  Bestimmung  jedoch  ihrer  geringen  Dicke  wegen  un- 
möglich war.  In  krystallinischem  Zustande  verändert  es  sich 
nicht  an  der  Luft  und  kann  nicht  nur  bei  dem  gewöhnlichen 
Luftdrücke  unverändert  aufbewahrt  werden,  sondern  erleidet  auch 
keine  Zersetzung  weder  im  luftverdünnten  Räume,  noch  auch 
wenn  man  es  in  trocknem  Zustande  bis  +  100^  erhitzt  In 
noch  höherer  Temperatur  aber  fangt  es  an  sich  zu  zersetzen  in 
Cyanwasserstoflsäure,  welche  entweicht,  und  in  Harmalin,  welches 
zurückbleibt:  eine  Zersetzung,  welche  bei  +  180*'  ungefähr 
vollständig  erfolgt.  Eine  gleiche  Zersetzung  erleidet  das  Hydro- 
cyanharmalin beim  Kochen  mit  Wasser,  während  dieses  bei  der 
gewöhnlichen  Temperatur  ohne  alle  Einwirkung  auf  dasselbe  ist; 
und  auch  beim  Kochen  mit  Alkohol,  worin  es  in  der  Kälte  nur 
in  geringer,  in  der  Wärme  dagegen  in  grösserer  Menge  löslich 
ist,  findet  ein  Entweichen  von  Cyanwasserstoff  statt  Eben  so 
leicht  also,  wie  das  neue  Alkaloid  sich  aus  den  genannten  beiden 
Bestandtheilen  bildet,  zerfällt  es  auch  wieder  in  dieselben  und 
bietet  demnach  auch  in  dieser  Beziehung  ein  grosses  Interesse  dar« 

Bei  der  Ausmittelung  der  Zusammensetzung  des  Hydrocyan- 
hannalins  konnte  es  sich  nur  darum  handehi,  ob  die  beiden 
dasselbe  als  nächste  Bestandtheile  constituirenden  Körper  darin 
zu  gleichen  Aequivalenten,  oder  in  einem  complicirteren  Ver- 
hältnisse enthalten  sind,  und  ferner,  ob  bei  ihrem  Zusammen-: 
treten  eine  Aufnahme  oder  eine  Ausscheidung  von  Wasser  statt-' 
findet.  Die  erste  Frage  habe  ich  sowohl  durch  die  Elementar - 
analyse  beantwortet,  als  auch  durch  die  Bestimmung  der 
Mengen  der  Producte,  in  welche  das  Hydrocyanharmalin  beim 
Erhitzen  zerfallt,  und  dabei  gefunden,  dass  es  aus  gleichen 
Aequivalenten  Harmalin  imd  Cyanwasserstoff  zusammengesetzt 
ist.  Die  zweite  Frage  aber  beantwortet  sich  aus  der  letzte- 
ren Bestimmung  dadurch  von  selbst,  dass  das  Hydrocyan^ 
harmalin  weder  bei  seinem  Zerfallen  in  die  genannten  beiden 
Bestandtheile  Wasser  abgiebt,  noch  auch  Wasser  dabei  aufinmmt. 
Da  nun  auf  diese  Weise  die  Zusammensetzung  des  neuen  Alka- 
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loides  schon  indirect  ausgemittelt  worden  konnte »  so  Jial*e  ich 
l^^ei  der  Elemeiitaraiialyse  keine  besondere  Sorgfalt  auf  die  Er- 
langyng  ganz  genauer  Resultate  verwendet.  Bei  der  einen  mit 
demselben  angestellten  Verbrennung  erhielt  ich  von  0,520  i^rm» 
über  Schwefelsäure  getrockneter  Substanz  1,331  Grm.  Kohlen- 
fiäore  und  0,304  Grm.  Wasser,  Diese  Mengen  entsprechen 
0,3634  Giin-  oder  69,89  p.  €.  KohlenstoJT  und  0,03377  Grm. 
oder  6,49  p.  C.  Wasserstoff^  Zahlen,  welche  namentlich  unter 
den  obwaltenden  Umständen  hinreichend  genau  mit  den  durch 
Bereclmung  sich  ergebenden  übcreinstinnnen. 

In  100  Theilen 

69,89 
6,4Ö 


i 


berechnet. 

c„ 

^ 

J?J78,4S 

70,481 

H.„ 

^=s 

187,20 

6,057 

N. 

=, 

525,18 

10,991 

0, 

= 

200,00 

6.471 

30iU),8ti 

10ü,OÜ0. 

Beim  Erhitzen  des  Hydrocyanharmahns  im  Chlorzinkbade 
unter  Daruberleiten  eines  Luflslromes ,  welcher  zur  Absorption 
des  Cyanwasserstoffs  durch  einen  Kaliapparat  nebst  Ctdorcal- 
ciumrohr  geleitet  wTU'de,  verloren  1,296  Grm.  Ilydrocvanhannalin 
0,142  Grm,  oder  10,96  p-  C,  welche  von  der  KalUauge  aufge- 
nommen worden  waren,  und  es  blieben  1,154  Grm*  oder  89,04 
p,  C.  Rückstand,  welcher  sich  mit  Leichtigkeit  in  verdünnter 
Essigsäure  löste  und  überhaupt  alle  Eigenschaften  des  HcU^malins 
besass.  Die  Resultate  dieses  Versuches  sliumien,  wie  die  fol- 
gende Zusammenstellung  ergiebt,  so  genau  mit  der  Berechnung 
überein,  dass  ich  seine  Wiederholung  füi*  überflüssig  hielt,  zumal 
da  ich  bei  der  Analyse  des  chlorwasserstofTsauren  llydrocvan- 
harmahns  noch  direct  die  Menge  des  Cyanwasserstoffs  bestimmt 
habe« 


i 


In  100  Theileii 


At. 
At 


Harmalin 
Cyanwasserstoff 


:  2753,08 
.    337,78 

3090,86 


100,000 


100,00. 

Das  Hyth'ocyanharmalin  ist  also  entstanden  dmTJi  Zusam- 
mentreten gleicher  Aequivalente  von  Harmalin  und  Cyanwasser- 
fitoffsäure,  und  zwar  ist  die  Verbindung  in  einer  solchen  Weise 
vor  sich  gegangen ,   dass  der  neu  entstandene  Körper  die  basi-  , 
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sehen  Eigenschaften  des  Harmalins  beibehalten  hat   und  gleich 
ihm  sich  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  verbinden  Termag. 

Salze  des  Hydrocyanharmalins. 

Diese  Salze  sind  so  zusammengesetzt,  dass  in  ihnen  die 
Siure  genau  so  viel  von  dem  neuen  Alkaloide  aufgenommen  hat, 
als  der  Menge  des  zu  ihrer  Sättigung  erforderiichen  Harmalins. 
oitspricht;  sie  besitzen  aber  eine  noch  geringere  Be8tän<figkeit, 
ab  die  Basis  in  freiem  Zustande,  und  zerfallen  sehr  leicht  in 
Cyanwasserstoff  und  die  entsprechenden  Harmalinsalze.  Ein 
solches  ZerMen  erfolgt  theilweise  schon  vor  und  virährend  ihres 
Ausscheidens  aus  den  Behufs  ihrer  Darstellung  gemachten  Lö- 
sungen des  Alkaloldes  in  Säuren,  und  zwar  um  so  leichter,  je 
verdünnter  diese  Lösungen  sind;  namentlich  leicht  aber  findet 
dasselbe  statt  beim  Trocknen  der  bereits  abgeschiedenen  Salze, 
oder  auch,  wenn  diess  ohne  Zersetzung  gelungen  ist,  beim  Auf- 
bewahren derselben;  eine  Zersetzung,  welche  sich  sowohl  durch 
den  Geruch  nach  Cpnwasserstoff,  als  auch  durch  die  gelbe 
Faii»e  zu  erkennen  giebt,  welche  die  ursprunglich  farblosen 
Salze  dabei  annehmen.  Es  ist  daher  schwer,  diese  Salze  in 
hinreichend  reinem  Zustande  zu  erhalten,  um  sie  zur  Analyse 
verwenden  zu  können,  und  es  ist  mir  diess  auch  nur  mit  dem 
chlorwasserstoffsauren  gelungen;  da  sie  jedoch  hauptsäcUich  nur 
ihrer  Existenz  wegen  von  Interesse  sind,  so  habe  ich  sie  ffir 
jetzt  wenigstens  nicht  ausfuhrlich  studirt,  sondern  nur  einige 
davon  darzustellen  versucht  und  die  Zusammensetzung  eines 
derselben  analytisch  bestimmt 

Zur  Darstellung  der  Salze  des  Hydrocyanharmalins  muss 
man  das  schon  fertig  gebildete  Alkalold  in  Säuren  auflösen,  von 
welchen  jedoch  nicht  alle  damit  Verbindungen  eingehen  zu  kön- 
nen Schemen.  So  löst  z.  B.  kalte  concentrirte  Essigsäure  das 
AlkaloTd  zwar  allmählig  auf,  allein  es  gelang  mir  nicht,  aus  dieser 
Auflösung  ein  festes  essigsaures  Hydrocyanharmalin  zu  geviinnen, 
und  schon  die  gelbe  Farbe,  welche  die  Auflösung  besitzt,  macht 
es  wahrscheinlich,  dass  das  Harmalin  darin  nicht  mehr  mit  dem 
Cyanwasserstoff  verbunden  ist.  Die  Darstellung  der  Salze  des 
Hydrocyanharmalins  gelang  mir  nicht  durch  Uebergiessen  von 
Harmalinsalzen  mit  Cyanwasserstoffsäure,  und  ich  erhielt  auf 
diesem  Wege  nur  Auflösungen,   von  welchen  A\e  t'pjDW^SÄ^x- 
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fitoffsäure  beim  IVeiwilligen  Vt^rdamplen  abdunstelet  ohne  emP 
Yereinigung  mit  dem  Harmalin  eingeganj^eii  zu  sein.  Auch  aJ» 
ich  eine  Auflösung  von  chlorwasserstoffsaorem  Hannalin  in  Cyan- 
wasserslolTsänre  mit  coneenlrirter  Salmiaklösmig  versetzte,  scliied  ^ 
•ßicli  nur  salzsaures  HarniaJin  aus ,  und  es  muss  demnach  die  | 
ChlonvasscrstolTsäurc  eine  grössere  Venvandtscliaft  zum  Hai*maUii  j 
tesitzcn,  als  zum  Hydrocyanharmalin. 

CMorwassersioffaa  ures  ShjdrorijanharmaUn  (Hydrocyan* 
harmalin- AmmoniunicliJorid)  erhält  man,  wenn  man  Hydrocyan- 
harmalin  zuerst  mit  etwas  Wasser  oder  Weingeist  übergiesst  und 
dann  eine  hinreichende  Menge  ChlorwasserstofTsäin'e  zusetzt. 
Grössere  Krystalle  des  Alkaloides  wandeln  sich  auf  diese  Weise] 
ßcheinbar  mit  Beibehaltung  ihiTr  Form  in  das  cblor^vasserstDflT- 
samx  Salz  lun;  dujTb  das  Mikroskop  erkennt  man  aber,  dass 
sie  sich  dabei  in  zusammenhängende  kleiuere  Krystalle  dieses  ■ 
Salzes  umgewandelt  haben,  welche  zuweilen  nach  einer  grossen^ 
Regelmässigkeit  sowohl  unter  sich  als  auch  im  Verhähuisse  zu 
dem  Mutterkrystaüe  des  Aütaloides  angeordnet  sind*  Wendet 
man  dagegen  das  Alkalofd  in  feinvertheiltem  Zustande  aji ,  so 
wie  man  es  durch  Niederschlagen  einer  mit  Cyanwassersloffsäure 
versetzteii  Ilarmallnlösung  durch  Ammoniak  erhält,  so  löst  sich 
bei  hinreichender  Gegenwart  von  Wasser  o<Ier  Alkohol  im  ersten 
Äugenhhcke  nach  dem  Zusätze  \m\  Salzsäure  Mes  zu  einer  kla- 
•ren  Flüssigkeit  auf  und  erst  allniälilig  scheidet  sich  dann  das  Salz 
•ids  feines,  aus  einzelnen,  schön  ausgebildeten  Individuen  beste- 
hendes Krystallmebl  aus.  Diese  Krystalle  sind  auf  das  Uestimra- 
teste  Yon  denen  des  chlorwasserstoiHsauren  Harmalins  verschieden 
und  durch  das  Mikroskop  auf  den  ersten  Blick  davon  zu  unter- 
scbciden;  denn  während  diese  die  Form  langer,  gelber  Prismeü 
besiizen,  erscheinen  die  des  chlorvvasserstotfsauren  Hydrocyan- 
harmalins  unter  dem  zusammengesetzten  Mikroskope  als  farblose, 
'mit  secuudären  Flächen  versehene  Rbombenoctaeder,  W'enu  »i 
mau  sie  ideht  zu  lange  mit  der  Mutterlauge  stehen  uml  diesGfl 
namenQicb  nicht  damit  verJauipiVm  lässt,  so  bleiben  sie  von 
eingemengtem  saizsaurem  Harmalin  vollkommen  frei  und  lassen 
sich  durch  Sammeln  auf  einem  Filter»  Auswaschen  und  möglichst 
schnelles  Troekueu  zwischen  oR  erneutem  Pliessfiajuer  in  einem 
Zustande  erhalten,  in  welchem  sie  mm  sicli  einige  Zeit  wenig- 
stens ohne  Zersetzung  aufliewahren  lassen  und   zugleich  hinrei- 
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ehend  rein  sind,  um  zur  Analyse  verwendet  werden  zu  können. 
Diese  wurde  mit  einem  auf  solche  Weise  dargestellten  Präparate 
auf  die  Weise  ausgeführt,  dass  das  Salz  zuerst  zur  Austreibung 
der  Cyanwasserstoffsäure  mit  Wasser  gekocht  und  die  Dämpfe 
in  eine  kaltgehaltene  Lösung  von  salpetersaurem  Silber  geleitet, 
dann  aber  aus  der  rückständigen  Lösung  zuerst  das  Harmalin 
durch  Ammoniak  und  aus  der  davon  abfiltrirten  Flüssigkeit  die 
Chlorwasserstofisäure  durch  salpetersaures  Silber  gefallt  wurden, 
0,670  Grm.  lufltrocknen  Salzes  gaben  dabei: 

1)  0,316  Grm.  Cyansilber,  welchem  0,0637  Grm.  oder  9,51 
p.  C.  Cyanwasserstoff  entsprechen. 

2)  0,339    Grm.    Chlorsilber,    welchem   0,08617    Grm,    oder 
12,86  p.  C.  Chlorwasserstoff  entsprechen* 

3)  0,500  Grm.  oder  74,63  p.  C.  Harmaün, 

Die  beiden  ersten  Zahlen  stimmen,  wie  die  folgende  Zu- 
sammenstellung ergiebt,  mit  der  Berechnung  vollkommen  überein, 
und  wenn  diess  auch  nicht  mit  dem  Harmalin  der  Fall  ist,  so 
liegt  der  Grund  davon  in  der  beim  Harmalin  erörterten,  nicht 
völligen  Unlöslichkeit  dieses  Alkaloldes  in  Wasser. 

hl  100  Theilen 


berechnet,  ffetondeii. 

1  At.  Harmalin                2753,08           77,625  74,63 

1  At.  Cyanwasserstoff       337,78             9,524  9,51 

1  At.  Chlorwasserstoff      455,76           12,851  12,86 

3546,62         100,000  97,00. 

Schwefeisaures  Bydrocyanharmalin  (schwefelsaures  Hydro- 
cyanharmalin-Ammoniumoxyd)  erhält  man  durch  Uebergiessen 
des  AlkaloTdes  mit  Schwefelsäure,  wobei  man  je  nach  der  Con- 
centration  der  Säure  verschiedene  Erscheinungen  beobachtet. 
Die  concentrirteste  Säure  löst  das  Alkaloid  ohne  alle  Zersetzung 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit  auf,  welche  sowohl  durch  freiwilliges 
Anziehen  von  Wasser,  als  auch  durch  vorsichtiges  Vermischen 
damit  farblos  \vird  und  nmi  Krystalle  von  schwefelsaurem  Hydro- 
cyanharmalin  absetzt.  Eine  wenig  verdünnte  Säure  wandelt 
das  Alkaloid  mit  scheinbarer  Beibehaltung  seiner  Form,  ohne 
voiiiergegangene  sichtbare  Auflösung,  in  das  schwefelsaure  Salz 
um;  bringt  man  dagegen  feinvertheiltes  Alkaloid  mit  hinreichend 
verdünnter  Säure  zusammen,  so  löst  sich  anfangs  Alles  zu  einer 
klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  auf  und    aus  dieser    ^dve,v4^V. 
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sich  nacli  einiger  Zeit  ein  Tlicil  des  Salzes   in  compacten  mi- 
kroskopischen KiystaUen   aus ,   weiche  mit  denen  des  schwele!- 
\  sam'en  Ilarmaliiis  elieii  so  wenig  venveclisell  werden  können,  als 
diess  bei  dein  salzsauren  Sake  der  Fall  ist- 

SalpeterMü u res  Btjdrotya nha rma lin  (s alp e te rsam*es  Hy d r n - 
I  cyanharrnalin-Aimnoniinnoxyd),  Bringt  man  Hydrocyanharmalin 
mit  Saljjetersäiire  zusammen,  so  entsteht  ans  der  Vereinigung  der 
beiden  Körper  znerst  ein  ölartiger,  in  der  Mutterlauge  schwim- 
mender Körper,  weicher  erst  nach  ehiiger  Zeit  £U  einer  festen 
krystalhni sehen  Masse  erhärtet.  Feinvertheiltes  mid  mit  \ieleni 
Wasser  angeriün^tes  Alkaloid  löst  sich  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure zu  einer  klaren  Flüssigkeil  auf,  welche  nach  einiger  Zdl 
Krystalle  des  saJpeter sauren  Salzes,  gewöhnhch  aber  auch  sehr 
bald  salpetersaiu^es  IlaiTiialin  absetzt. 


i 


Betrachtungen  über  die  Zusammen setzunf/sart  des  Hijdra- 
cyanharmalins. 

Wirft  man  nmi  die  Frage  aid*,  wie  man  sich  die  Zusamnaen-  - 

Setzung  des  eben    beschxiebenen  AtiialuMes    vorznsteilcn    habe» 
mn  das  mit  den  gewöhnlichen  Gesetzen   im  Widerspruche   ste- 
hende Verhalten  der  CyanwasserstoiFsäure  zum  Ilarmalin  zu  er- ^ 
klären,   so  wird  die  Beantwortung  derselben  leicht,    sobald  manfl 
mit  Berzelins  die  AlkaloFde   als  gepaarte  Ämmoniaiiverliindnn- 
gen  betrachtet,    in   deneii  Körper  der    verschiedensten  Art    als 
Paariinge  aultreten  können.     Dieser  Ansicht  zufoige  müssen  wir 
dem  Paarhnge  des  Harmahns  (€3^  11^  ^  ^2  ^^)  **^*^  Eigcnseliaft 
zus einreiben ,    sich  mit   Sänrcn  verbinden  zu  können,    und  das  — 
Hydrocyanharmahn    ais    einen   Körper    betrachten ,    in  welchem  ■ 
dieser  Paarung  sich  mit  der  CyanwasserstotTsaure  verbunden  hal^ 
ohne  aus  seiner  innigen  Verbindmig  mit  dem  Ammoniak  auszu- 
treten.     Demnach  ist  also  das  Hydro cyanharmalin  ein  mit  einem 
eakarügen  Körper  gepaaiies  Ammoniak   mid  schliesst   sich  deii- 
L Jenigen  Alkaioiden   an,  in   weichen   der  Paarling   ein   saJjjctrig- 
I 'Saures  organisches   Oxyd    isl<     Die    Erklänmg    des    Umstandcs, 
dass  die  Cyanwassprstotrsäure  gleiclisani   dem  Ammoniak  v*jrlM?i 
|<geht  und   niciit  gleidi  anderen  Säuren  mit   ihm  sich  TCii^bindet, 
ist  in  der  geringen   Vei^wandLschaR  des  Anmmniaks   zur  Cyan- 
wasserstoiTsäure  zu  suchen,    welche  liier  von  der   des  Paarlings 
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übertroffen  wird;  dass  auch  diese  jedoch  nicht  gross  sein  könne, 
geht  her?or  sowohl  aus  dem  leichten  Zerfallen  des  freien  Alka- 
loldes  in  seine  Bestandtheile,  als  auch  aus  der  leichten  Umwand- 
lung der  Salze  des  HydrocyanharmaUns  in  Harraalinsalze  durch 
Entweidien  Ton  Cyanwasserstoff.  Wenn  aber  diese  leichte  Zer- 
aetzbarkeit  eines  salzartigen  Körpers  in  eine  entweichende  Was- 
serstoffsäure und  in  einen  zurückbleibenden,  mit  basischen 
Eigenschaften  begabten  Körper  auf  den  ersten  Blick  sonderbar 
erscheint,  so  brauche  ich  nur  an  das  Verhalten  der  Chlorwasser- 
stoflUhire  zur  Thonerde  und  anderen  verwandten  Basen  zu  eriu'!- 
Dem,  welches  eine  vollkommene  Analogie  mit  Obigem  darbietet. 
Daas  andere  Säuren  sich  nur  mit  dem  Ammoniak  und  nicht  auch 
mit  dem  Paarlinge  des  Harmalins  verbinden,  wenn  man  dieses 
Alfadold  mit  einem  Ueberschusse  von  ihnen  zusammenbringt, 
läsil  sich  dadurch  erklären,  dass  die  grössere  Verwandtschaft 
des  Harmalins  zu  diesen  Säuren  die  Bildung  solcher  Verbindun- 
gen veriiindere;  wenn  diese  aber  auf  gewöhnUchem  Wege  nicht 
hervorgebracht  werden  können,  so  schliesst  diess  noch  keines- 
weges  die  Möglichkeit  ihrer  Existenz  aus,  und  es  ist  vielmehr 
iwahrscheinlich,  dass  wir  mit  der  Zeit  mehrere  derartige  Körper 
nicht  allein  vom  Harmalin,  sondern  auch  von  anderen  Basen 
kennen  lernen  werden,  so  dass  das  Hydrocyanharmalin  der  Aus- 
guigsponet  füur  die  Entdeckung  zahlreicher  anderer  künstlidier 
AlkaloTde  zu  werden  verspricht  Eben  so  ist  es  nicht  unwahr- 
sdieiniich,  dass  audi  ein  cyanwasserstoffsaures  Salz  des  Har- 
malins eiistiren  kann,  und  dass  mit  der  Zeit  die  Darstellung 
deeeelben  gelingen  werde. 

Wenn  nun  einerseits  die  Ansichten  von  Berzelius  über 
die  Natur  der  Alkalolde  die  Zusanunensetzungsart  des  Hydro- 
cyanhannalins  erklären,  so  dient  andererseits  dieses  Alkalold 
wiederum  jenen  Ansichten  zm*  Stütze.  Gerade  des  leichten  Ein 
tr^ens  und  Austretens  der  Cyanwasserstoffsäure  wegen  können 
wir  uns  hier  ein  deudicheres  Bild  von  der  Zusammensetzungsart 
des  mit  dem  Ammoniak  gepaarten  Körpers  machen  und  mit 
grösserer  Sicherheit  eine  rationelle  Formel  für  das  Hydrocyan- 
harmalin aufstellen,  als  für  die  meisten  anderen  Alkaloide.  Dem 
zufolge  erhalten  wir  nun  für  das  HydrocyanharmaUn  und  die 
von  ihm  angeführten  Salze  folgende  rationelle  Formeln  und 
nach  ihnen  gebildete  wissenschaftliche  Benennun^ewutv^^^isJK^^^*« 
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nydrocyanliat'nialin-AmiDüQiak  =  kajhmt  Ak  ^  ^^H 

I  (C^r  II,,  N,  0.,  +  -Gytt)  +  Ak.  ^M 

!  Hydrocyanliarmalin-Ammoriiunirlilürid  ^  V 

►        [(Gay  H^ ^  Nj  O2  +  -ey»)  +  Am ]  -Gl  ^  hcyhml  Am  €1^^ 
,  Scliwelelsaiu^es  Ilydrocyanharmalin-Amniüiiiiimoxyd  =  i^^H 

I         [(Cjy  H^4  Nj  O2  +  %fl)  +  Am]  S  =^  hcijhml  Am  S.'^H 

I  VertümuUungen  des  Ht/droct/anlmrmafinjt,  ^^^M 

Obgkicli  das  Hydrocyanliarnialin  nm  eine  sehr  geringe  Be*fl 
j  slindigkeit  besitzt,   so   findet  doch  bei  der  Einwirkimg  kräftiger  1 
^  oxydirender  Substanzen  auf  dassel}>e   kein  Zerfallen  in  Ilai^inaliii   I 
und  Cyanwasserstoflsänre   statt,   sondern   es  wirken   diese  Sub-   1 
stanzen  auf  das  Hydrocyanbarmalin  als  solches   ein  mid  es  bil- J 
den   sich   dabei  eigenthnDiliche ,   von   den   unter   denselben  Uni*l 
standen   aus   dem  Harmalin   entstehenden  giuizhch  verschiedene 
Verwandlungsproducte.     Es   ist  nicht  meine  Absicht  ^   diese  hier 
ausfnhrhch  zu  beschj'eiben ,    und    ich  behalte  mir  diess  vielmehr 
vor,   bis  ich  die  näher  liegenden  Capitel   des  mir  zur  Aufgahe 
gestellten  Gegenstandes  abgehandelt  haben  werde;   allein  Einiges 
davon,  was  zur  Charakteristik  tles  ilydrocyanharmalins  beitragen 
kann,  will  ich  schon  hier  km'z  anführen.  M 

Versetzt  man  feinzertheiltes,  mit  Wasser  angerilhrtes  Hydro- 1 
[  cyanharmalin  mit  einem  grossen  üeberschusse  von  Salpetersäure 
[und   erhitzt  nmi   dieses   Gemenge    zum   Sieden,    so   ninmit  die 
[  Flüssigkeit,  während  sich  der  grösste  Theil  des  Alkaloides  auf- 
[  löst,  heim  Kochen  unter  Entvvickehmg  von  salpetriger  Säure  bald 
r  eine   schön  purpiuTothe  Farbe  an,    und    wenn   man   sie    dami 
noch   heiss  fdtrirt,    so    setzt  sich    aus    ihr    heim  Erkalten    ein 
präclilig  roüier  pulverformiger,   unter  dem  Mikroskope  als  rmide 
'  inichlkrystalliinsche   Körner  erscheinender   Körper  ab.     Aus   der 
davon  abfiltrirten  Mntterlange   scheidet   sich   eine  weitere  IVIenge 
'  dieses  Körpers   beun  Verdünnen   mit  Wasser  ans,    und  dasselbe 
imdel   auch  beim   rnivollständigeu  Sättigen   mit  jVmmoniak   statt, 
'  ein  Ueberschuss  von  Ammoniak  aber  schlägt  daraus  einen  schön 
i  grünen  Köiper  nieder,   in  weh'hen  sieh  auch  der  bereits  ausge- 
schiedene rotlie  Körper   beim  Zusammenhnngen  mit  Annnouiak 
angenbhcklieh  uujwandell*     Dieser  rollie  Korper,   dem  ich  nicbi 
r<dicr  einen  Namen  geben  will,  bis  ich  ihn  genauer  sUttlirt  haJu^n 
iveide,  iM'sitzl  nur  eine  geringe  Uesländigkeil;    hi  Alkoiml  z*  U 
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löst  er  sich  zwar  ziemlich  leicht  mit  schöner  Purpurfarbe  auf, 
allein  diese  Farbe  geht  bald  in  eine  schmuziggelbe  über  und 
es  gelingt  nicht,  durch  Verdampfen  der  rothen  Lösung  den 
rothen  Körper  unverändert  wieder  zu  erhalten.  Aether  nimmt 
damit  keine  rothe  Farbe  an,  zieht  jedoch  daraus  eine  beim 
Verdampfen  zurückbleibende  Substanz  aus,  von  welcher  noch 
auszumitteln  ist,  ob  sie  nur  ein  Gemengtheil  oder  schon  ein 
Yerwandhmgsproduct  ist  Dieser  rothe  Körper  ist  übrigens  nicht 
das  ehizige  sich  bildende  Product,  denn  beim  Abdampfen  der 
Muren,  von  Wasser  nicht  mehr  gefällt  werdenden  Lösung  bleibt 
noch  ein  gelber  harzartiger,  in  Alkalien  mit  braungelber  Farbe 
lösficher  Körper  zurück.  Auch  erhält  man  ein  bei  weitem  we- 
niger rothes  Product,  wenn  man  das  mit  Wasser  angerührte 
ADialoId  alhnähUg  in  kochende  Salpetersäure  einträgt,  und  wendet 
man  Alkohol  statt  des  Wassers  an,  so  scheiden  sich  beim  Er^ 
kalten  mehrere  Körper  aus.  Ein  harzartiges  Product  bildet  sich 
ferner,  wenn  man  Hydrocyanharmalin  mit  Chlorwasserstoffsänre 
itbergiesst  und  damit  erhitzt,  nachdem  man  vorher  noch  chlor- 
saures Kali  zugesetzt  hat;  aus  allem  diesen  geht  aber  «hervor, 
dass  die  Verwandlungsproducte  des  Hydrocyanharmalins  noch 
ein  sorgfaltiges  Studium  erfordern. 


XIV. 

Ueber  das  Harmalaroth. 

Von 
jr.  WrUofsehe. 

(Aus  dem  BuUeün  de  St  Pitersbourg.) 

Vor  einiger  Zeit  wurde  mir  mitgetheilt,  dass  der  Apotheker 
Elsingk  in  Taganrog  vor  mehreren  Jahren  das  GoebeFsche 
Geheimniss  der  Bereitung  eines  rodien  Farbstoffes  aus  den  Har- 
malasamen  käuflich  an  sich  gebracht  habe,  seitdem  aber  ver- 
storben sei,  und  dass  seine  Erben  dieses  GeVievvMÄ^^  m^V ^€&^'^V 
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auszu]>euteii    beabsichtigen,    sondern    es    wieder    zu    verkaufeftfl 
wünschen.     Aus   dem  mir  vorgelegten  Kaufeontracte  ersah    ich«l 
dass  Flerr  Prof.  Goebel   sich  durch  denselben  zur  Gehebiihal-fl 
tung  seines  Verfahrens  verpflichtet  hat  und  dass  eine  Bekannt-  1 
machnng  desselben  nur  von  dem  Besitzer  jenes  Conti'actes  aus*  J 
gehen  kann;   da  nun  aber  eine  solche  deshalb  sehr  \^iinschenft-fl 
werlh  istj  damit  endheb  die  seit  10  Jahren  schwebenden  Fragen  " 
giiindlich  gelöst  werden,  in  wiefern  der  HarmalafarbstoCT  das  ihui 
reichlich  gespendete  Lob  verdiene,  und  ob  er  in  der  Thal  nidU   1 
nur  mit  anderen  rothen  FarhslofTen  rivalisiren,  sondeni  dieselben 
sogar  verdrängen  könne,  so  brachte  ich  alle  diese  Umstände  zur 
Kenntniss  des  Herrn  Ministers  des  Innern,  Wirklichen  Geheimen 
Rathes  von  Peroffsky,   welcher  in  Folge  dessen   den  Ankauf 
des  GoebeTschen  Geheimnisses  von  den  Elsingk' sehen  Erben 
für  die  Re>giernng  Behufs  der  Verötrentlichung  zu  befehlen  kürz- 
lich geruht  bat.     Man  kann   demnach   einer  baldigen   Bekannt- 
werdung  dieses  Gegenstandes  entgegensehen  und  deshalb  scheint 
es  mir  jetzt  an  der  Zeit ,   die  Resultate   der  Beobachtungen  und 
Tersoche,   welche  ich  üljer  die   praktische  Darstellung  des  Har- 
malarothcs  bereits   vor  längerer  Zeit  angestellt   und   sowohl  im 
Jahre  1843  dem  Ministerio   der  Reichsdom ainen   mitgetheilt,  ak 
auch  am   22.  December   desselben  Jahres    bei   der  Acadeniie    in 
einem  versiegelten  Pakete   deponirt  habe,  in   gedrängter  Kürze 
bekannt  zu  machen.  M 

Die  Harmalasamen  lassen  sich  sehr  leicht  in  einen  roüien  " 
FarbstolT  dadurch  umwandeln,  dass  man  sie  in  gepulvertem  Zu- 
stande *)  in  einem  verschlossenen  Gelasse  mit  Alkohol  stark 
anfeuchtet  und  dann  ruhig  stehen  lässt.  Nach  Verlauf  einer 
Woche  hat  gewöhnhch  das  Pulver  schon  eine  dunkeh-othe  Farbe 
angenommen,  welche  durch  weiteren  Zusatz  neuer  Mengen  von 
Alkohol  athnählig  noch  schöner,  lebhafter  und  reiner  wird.  Durch 
2wei  wöchentliches  Stehen  und  Anwendung  von  einem  Gewichts - 
theil  SOjirocentigen  Alkohols  auf  .zwei  Gewichtstheile  Samenpul- 
ver habe  ich  auf  diese  Weise  ein  Prodnct  erhallen,  welches  von 
einer  mir  mitgelheilten  Probe  iles  nach  dem  Goeherscheii 
•Verfahren    bereiteten    Farbslolles    nicht    zu    unterscheiden     igt.fl 

*}  Man  kann   zwar  tih  Samen  amli  in  uriierkleiniMlein  Zaslande 
mitf enden,  allein  dicss  isl,  wie  es  mir  svlicint,  weniger  vortlieilhaft. 
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Äroben  des  Go eberscheu  und  des  von  mir  auf  die  angegebene 
Weise  dargestellten  Farbstoffes  sowohl,  als  auch  mit  jedem  von 
beiden  gefärbter  Zeuge,  welche  ich  hierbei  der  Academie  vorzn- 
legßa  die  Ehre  habe,  dienen  zum  Beweise  dieser  Behauptung. 
Die  von  mir  befolgte  Darstellnngsweise  des  rothen  Farb- 
stoffes gründet  sich  auf  eine  im  Journale  des  Ministeriums  des 
famem  von  1837,  Heft  11,  S.  339  mitgetheilte  alte  Vorschrift, 
nach  welcher  man  die  Samen  in  einem  mit  beiden  Böden  ver- 
Fässchen  mit  einer  Auflösung  von  Salpeter  und  Salmiak 
Kombranntwein    (zu  l  Pfund  von   jedem   dieser  Salze  auf 
Eimer  Branntwein)   flbergiessen  und  dann  sechs  Monate 
lang  stehen  lassen ,  während  dieser  Zeit  aber  darauf  sehen  soll, 
dass  das  Fässchen  bald  auf  dem  einen  und  bald  auf  dem  an- 
deren Boden  stehe,  damit  die  Samen  immer  gehörig  feucht  sind. 
Das  Wesentliche  bei  diesem  Verfahren  ist  die  Anwendung  des 
Weingeistes ;  Salpeter  und  Salmiak  können  nach  meiner  Meinung 
mir  in  sofern  von  Nutzen  sein,  als  sie  zuerst  die  in  den  Samen 
fertig  gebildet  enthaltenen  AlkaloTde  und  später  den  aus  ihnen 
entstehenden    rothen    Farbstoff   in    salpetersaure    Verbindungen 
umwandeln,  welche  schon  an  und  für  sich  schwerlöslich  sind, 
noch  weniger  löslich  aber  in  Salzlösungen,  und  deshalb  während 
der  Fabrication  in  den  Samen  zurückgehalten  werden.    Da  nun 
also  das  auf  die  Anwendung  des  Weingeistes  gegründete  Ver- 
fahren der  Darstellung  des  Harmalarothes  eine  längst  bekannte 
Sache  ist,  welche  nur  eine  Zeit  lang  in  Vergessenheit  gerathen 
zu  sein  schien,  so  lässt  sich  mit  Recht  erwarten,  dass  das  in 
dem  angefahrten  Joumalartikel  und  anderwärts    als    eine  Ent- 
deckong  bezeichnete  GoebeTsche  Verfahren    ein    anderes  sei, 
was  auch  schon  daraus  hervorgeht,  dass  man,  ebenfalls  nach 
jenem  Joumalartikel,    den  Worten    GoebeTs    zufolge,    kleine 
Mengen  von  der  Farbe  in  einer  Viertelstunde  darstellen  kann, 
während  grössere  Mengen  einen  bis  zwei  Tage  Zeit  erfordern 
sollen. 

Ueber  den  chemischen  Bildungsprocess  des  rothen  Farb- 
stoffes vermittelst  Alkohols  kann  ich  bis  jetzt  nur  so  viel  sagen, 
dass  der  Alkohol  dabei  eine  wichtige  Rolle  spielen  muss,  indem 
der  Geruch  darnach  in  dem  Maasse  verschwindet,  als  das  rothe 
Pigment  entsteht;  eine  Absorption  von  Sauerstoff  findet  dabei 
nicht  statt  und  es  ist  daher  nicht  wahrscheinlich,  d^9>%  d^t  yq^^ 
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Körper  in  Folge  einer  Oxydation  des  Harmalins  entstehe,  wie 
Goebel  (Liebig's  Annalen  XXXVIH,  S.  363)  meint.  Zur 
Erklärung  dieses  Processes  ist  vor  allen  Dingen  die  Abscheidung 
des  färbenden  Stoffes  in  reinem  Zustande  und  die  genaue  Kennt- 
niss  seiner  Zusammensetzung  unumgänglich  nöthig;  erstere  aber 
ist  mit  sehr  grossen  Schwierigkeiten  verbunden  und  ich  bin 
damit,  trotz  vielfacher  Versuche  darüber,  noch  nicht  vollkommen 
im  Reinen»  Er  wird  aus  seinen  Auflösungen  in  Säuren  durdi 
Alkalien  als  nichtkrystallinischer,  flockiger,  fast  gallertartiger,  das 
Filter  sehr  verstopfender,  nur  sehr  wenig  in  Wasser  löslidi^r 
Niederschlag  von  schön  purpurrother  Farbe  ausgeschieden  und 
wandelt  sich  beim  Trocknen  in  eine  undurchsichtige,  dunkel-* 
farbige,  grünlich  schillernde  Substanz  um,  von  welcher  ich  der 
Academie  eine  Probe  vorzulegen  die  Ehre  habe;  schon  beim 
Trocknen  scheint  dieser  Stoff  jedoch  eine  Veränderung  erlitten 
zu  haben,  denn  durch  Auflösen  desselben  und  abermaliges  Nie-* 
derschlagen  erhält  man  ihn  nicht  mehr  schön  purpurfarben, 
sondern  gelbroth.  Hoffentlich  wird  es  mir  durch  weitere  Ver- 
suche gelingen,  das  noch  Dunkle  über  diesen  Gegenstand  auf- 
zuklären, welchem  ich  ein  besonderes  Capitel  in  meiner  aus- 
führlichen Abhandlung  über  die  Harmalasamen  zu  widmen 
gedenke. 


XV. 

lieber    die  Entwickelung    und    Zusailmien- 
Setzung  der  Conferyen. 

Von 
MUscherUch* 

(Ana  den  Berichten  der  Berl.  Academie.) 

Erster    Theil. 

Durch  die  Einfachheit  ihrer  Formen  und  ihre  rasche  Ent- 
wickelung eignen  sich  die  Conferven  eben  so  gut,  als  die  Hefe, 
lun  die  Vermehrung  und  das  Wachsthum  der  Zellen  zu  studiren 
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und  die  chemischen  Processe,  welche  dabei  stattfinden,  zu  un- 
tersuchen. Unter  allen  Conferven,  welche  der  Verfasser  für  die- 
sem Zweck  untersucht  hat,  ist  es  vorzugsweise  Canferva  giome^' 
rmtOy  bei  welcher  die  einzehien  Theile  der  Zellen  am  ausgezeich- 
netsten Ton  einander  getrennt  sind  und  die  am  besten  ausdauert 
imd  sich  sogar  unter  dem  Mikroskop  gut  entwickelt;  es  ist  die- 
ses dieselbe  Conferve,  bei  welcher  H.  v.  Mo  hl  die  Theilung 
Aet  Zellen  auf  eine  so  schöne  Weise  nachgewiesen  hat,  indem 
«r  Yerschiedene  Exemplare  zu  verschiedenen  Epochen  ihrer  Ent- 
mckdung  untersuchte. 

Um  die  Entwickelung  der  Conferva  glamerata  zu  beobach- 
ten, wurde  sie  auf  eine  Glasplatte  gelegt  und  mit  einer  dünnen 
Gfaisplatte  von  1  Zoll  Breite  und  2  Zoll  Länge  bedeckt  Um 
diese  obere  Platte  wurde,  wo  sie  die  andere  berührte,  ein  locke- 
rer baumwollener  Faden  gelegt,  dessen  Enden  in  ein  neben  dem 
Mikroskop  stehendes  Glas  mit  Wasser  hingen;  das  Niveau  des- 
sdben  war  nur  ein  wenig  niedriger  als  die  Glasplatte  und  wurde 
durch  Zugiessen  in  diesem  Stande  erhalten ;  wenn  durch  den  Ve- 
getationsprocess  sich  Gas  entwickelt  hatte,  wurde  die  Glasplatte 
etwas  gehoben,  so  dass  die  Pflanze  stets  ganz  mit  Wasser  um- 
geben war ;  sie  konnte  mehrere  Wochen  hindurch  auf  diese  Weise 
beobachtet  werden.  Mit  den  Linsen  No.  5,  6,  7  und  dem  Ocu- 
lar  No.  %  eines  PI össT sehen  Mikroskops  wurden  die  Beobach- 
tungen und  die  Messungen  mit  einem  Glasmikrometer,  welches 
in  der  Ocularröhre  lag,  gemacht. 

Die  Zellen  der  Conferva  glomerata  haben ,  wenn  sie  voll- 
standig  ausgebildet  sind,  einen  Durchmesser  von  0,05  Mm.  und 
eine  Länge  von  0,4  Mm.,  sie  liegen  der  Länge  nach  an  einander; 
zuweilen  bilden  sie  einen  langen  Faden,  zuweilen  kommen  daran 
Verästelungen  vor,  gewöhnlich  an  den  Enden  des  Fadens,  in- 
Aem  die  Seitenzelle  mit  dem  Ende  der  Zelle  verbunden  ist,  mit 
welcher  sie  einen  stumpfen  Winkel  bildet.  Zuweilen  hat  jede 
Zelle  einen  Nebenast,  selten  zwei,  sehr  selten  bis  zu  drei. 

Die  ganze  Pflanze  mit  allen  ihren  Aesten  ist  mit  einer  ge- 
meinschaftUchen  zusammenhängenden  Haut  umgeben;  bei  den 
ausgebildeten  Zellen  ist  sie  von  der  Haut  der  einzelnen  Zellen 
unter  dem  Mikroskop  oft  deutlich  zu  unterscheiden;  sie  wider- 
steht der  Einwirkung  von  Säuren  länger,  als  die  Zellhaut,  ob- 
gleich sie  viel  dünner  ist;  wenn  man  daher  zu  der  Conferve  uu- 
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ter  dem  Mikroslcop  Sclmerdsäure  lliesseii  läs^t,  so  lusl  sirh  «Ik 
Zeliliiiiit  auf,  und  wt4in  in  der  Olierhaiit  nacli  cinif^^er  Zeit  sich 
i*ine  Oeflnuiig  iriüfoiidwo  hlMH  und  der  liiliall  auslÜossl,  so 
bleibt  die  Obprliant  als  ein  Siblaiich  mit  sehr  diiniier  Wand 
zurück.  Das»  in  der  That  die  Oberbaut  nocb  uuzerset^t  ist  ui»d 
dass  das,  was  man  beobachtet  hat^  nicht  etwa  Ueberreste  von 
den  der  Oberbant  anbangenden  Substanzen  sind,  erkennt  man 
am  Ifcsten  daran,  dass,  wenn  man  den  oberen  Tbeil  des  ScMauchs 
deutlicb  eingestellt  hat.  man,  um  den  unteren  einzustellen »  den 
Objeelivtiscb  durch  eine  j-  Schraubenwindiiug  erhöhen  mtisSi 
Zuletzt  wird  auch  die  Oberhaut  viin  der  Schwefelsäure  aufgel^stf 
ohne  jedoch  eine  braune  Färbung  oder  einen  braunen  Rückstand 
zu  bilden;  sie  ist  daher  von  der  Substanz  der  Langzellen  des 
Holzes  oder  der  Zellen  des  Steins  der  Steinfrüchte  verschieden? 
tnil  Jod  und  Scbwefelsänre  wird  sie  nicht  blau,  ist  also  nicht 
Cellulose;  es  war  unmöglich,  so  >iei  davon  zu  erhallen ,  dass  sie 
analysirt  werden  konnte;  am  meisten  stimmt  sie  in  ihren  Eigen 
schatten  mit  der  Zellhaut  der  Hefe  iiberein.  Eine  besonder« 
Structur  konnte  diu*ch  kein  mecbamsches  oder  chemisches  Mittet 
darin  nachgewiesen  werden. 

Die  Zellhaut,  welche  die  Wand  jeder  einzelnen  Zelle  bildet» 
besieht  aus  vegetabilischem  FasersloH',  sogenannter  Ccllulosie- 
Durch  Jod  wird  sie  braun  ge(arhl,  und  lässt  man  zu  der  braun* 
gefärbten  Wand  Schwerelsäiu*e  fliessen,  so  färbt  sich  jedes  Theil- 
eben  intensiv  blau  und  löst  sich  nachher  auf,  indem  die  blaue 
Farbe  verschwindet,  ohne  dass  eine  Spur  einer  braunen  Fär- 
bung sich  zeigte.  Diese  Art  Untersuchung  stellt  mau  am  besten 
mit  einer  Auflösung  von  Jodkalinm  oder  lodnatrium  an,  worin 
man  Jod  bis  ziu*  Sättigung  aufgelöst  hat;  die  Aufbisimg  kann 
man  beliebig  mit  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  sich  Jod  aus- 
scheidet.  Wasser  löst  zu  wenig  Jod  auf  und  Jod,  in  Alkohol  ge- 
löst und  zu  der  mit  Wasser  getränkten  Substanz  geleitet,  schei- 
det sich  ziun  Theil  aus  imd  stört  die  Beobachtung.  Nach  den 
bisher  angestellten  Versuchen  kann  die  blaue  Färbung,  die  Jod 
hervoi'bringt,  nur  von  einer  Verbindung  von  Jod  und  Starke 
herrühren,  Jod  ist  im  vertheilten  Zustande,  sei  es  gelöst  oder 
als  Jodstaid> ,  stets  braun ;  dass  aber  die  blaue  Verbindung, 
welche  FaserstolT,  Jod  und  Schwefelsäure  hervorbringen,  mit 
Wasser   ausgewaschen  j    einen  Rückstand  lässt,    der  keine  blaue 
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Färbung  giebt,  wenn  man  nicht  Schwefelsaure  von  Neuem  zu^ 
09W,  rührt  davon  her,  dass  beim  Zusatz  von  Wasser  und  An- 
Wfiaenheit  von  conoentrirter  Sdiwefelsiure  die  gebildete  Stärke 
sich  IQ  Dextrin  umgeändert  bat« 

Erhitzt  man  die  Conferve  mit  Salzsäure  von  gewöhnlicher 
Coacentration,  so  schwillt  die  Zellwand  auf  und  zertbeilt  sich 
10  einzefaie  Fasern,  deren  Durchmesser  weniger  als  0,0005  Mm. 
betragt  und  die  oft  so  lang  wie  die  Zelle  erscheinen;  sie  liegen 
msben  einander  in  der  Längsrichtung  der  Zellen;  eine  spiralför- 
iiiig«  Lagerung  und  euie  Kreuzung  derselben  konnten  nicht 
beobachtet  werden.  Die  Wände  vieler  Zellen,  die  aus  Cellulofie 
beatehen,  werden  dorch  Kochen  mit  Salzsäure  in  solche  Fasern 
ffolheilt,  welches  man  sehr  seliön  an  den  Bastfasern  von  Flachs 
«eben  kann;  auch  durch  mechanische  Einwirkungen  auf  dieael«* 
ben,  z.  B.  bei  der  Darstellung  des  Papiers,  findet  eine  sokhe 
Zertheilung  statt«  Die  Cuticula  geht  nicht  zwischen  zwei  einan'- 
der  berührende  Zellwände  durch,  so  dass  Zellwände  zweier  Zel*- 
len  flieh  unmittelbar  berühren. 

Der  Inhalt  der  Zelle  besteht  zuerst  aus  einer  gallertartigen 
Masse,  die  durch  Chlorophyll  grün  geiarbt  ist;  mit  verdünnter 
Sabisäure  übergössen,  löst  sich  der  grüne  Farbstoff  darin  anf, 
welcher  nur  einen  höchst  unbedeutenden  Theil  derselben  aus^ 
macht;  dabei  zieht  sich  diese  zusammen.  Durch  Jod  wird  die 
gallertmlige  Blasse  braun  gefSrbt  und  dichtere  Massen  (Kerne), 
die  in  dieser  Masse  unregehnässig  zerstreut  hegen,  lassen  sich 
dadurch  deutlicher  unt^scheiden.  Der  Einwiriiung  der  Scfawe- 
feisäure  widersteht  sie  länger  als  die  Cdhdose;  mit  Sdpetar«' 
slure  wbitzt  und  dann  mit  Ammoniak  übergössen,  giebt  sie 
zanthoprotelnsaures  Ammoniak,  sie  besteht  also  wenigstens  zum 
Theil  aus  Proteinverbindungen. 

Zu  einer  gewissen  Epoche  der  Entwickelung  werde»  die 
|Lefa9  in  der  gelatinösen  Masse  undurchsichtig  und  nehmen  an 
Umfiipg  zu,  und  mit  Jod  kann  man  dann  deutlich  darin  einen 
Starbegehah  nachweisen;  in  anderen  Conferven,  z.  B.  in  den 
Spirogyren,  sind  diese  Puncte,  in  deren  Innern  sich  zuweilen 
Stärke  bildet,  deutlicher  zu  erkennen.  Zuweilen  hegt  bei  der 
Cm^er^a  gUkmerata  die  g^ne  gelatinöse  Masse  dicht  an  den 
Zellwändea  und  die  ganze  Zell^  ist  dicht  dannt  angefüllt,  zuwei«- 
len,  und  zwar  bei  rasch  sich  entwickelnden  Zelleft,  ist  im*scbML 
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ilir  nnii  «Iwi  Zelhvänden  eine  klare  Flüssigkeit,  worin  zuweilen 
sich  Theilchen  in  Molecülärbewegniig  bejinden;  auch  im  Innern 
der  Masse  linden  sich  Häunie,  die  mit  einer  klaren  Flüssigkeit 
gefüllt  sind ,  welche  neterörmig  von  der  grünen  gelatinösen  Ma^se 
dnrcli zogen  ist. 

Das  Wachsthnui  nnd  die  Vemielüimg  von  Canferra  ffiome" 
rata  ist  von  dem  Verl",  mit  Znziehung  des  Ili-n*  Lasch,  seines 
Gehülfen,  eines  sehr  guten  mid  zuverlässigen  Beobachters,  liel 
sehr  verschiedenen  Exemplaren  beobachtet  und  bestimmt  wor- 
den; von  diesen  Beobachtungen  genügt  es,  die  voUsländige  Reihe 
auznfüliren. 

Ein  Seitenast  bestand  am  19.  September  aus  zwei  Zelien, 
am  21.  aus  drei,  am  23.  aus  vier,  am  24,  aus  sechs,  am  25. 
aus  sieben  Zellen;  bei  einem  andern,  um  eine  Zelle  davon  enl- 
ferntern  Ast  fand  dieselbe  Vermehrung  und  Vergrossenmg  statt, 
Bildung  von  Zellen  in  Zellen  lässt  sich  nie  beobachten,  sondeni 
nur  Vermehrung  durch  Theilung.  Diese  tritt  gewöhnlich  ein, 
wenn  die  Lange  der  Zeile  ungefithr  0,4  Mm.  beträgt. 

Gewöhnlich  trennt  sieh  die  gelatinöse  Masse  etwas  von  der 
Zellwand  und  an  dieser  bildet  sieh  zuerst  ein  kleiner  tting;  so 
war  an  der  vierten  Zelle  eines  Seitenaslc.s  am  Morgen  früh  noch 
nichts  wahrzunehmen,  dann  bildete  sich  die  Anlage  zum  Ringe, 
•etwa  z\vei  Stunden  später  betrug  der  Durehmesser  des  Ringes 
schon  mehr  wie  die  Hälfte  des  DiuThmessers  des  inneren  Zell- 
ranms»  die  gelatinöse  grüne  Masse  war  zurückgedrängt;  um  12f 
Uhr  ging  die  Masse,  wie  es  bei  solchen  gelatinösen  Substanzen 
der  Fall  ist,  auseinander  und  es  bildete  sich  eine  Höhlung;  ei- 
nige Äugenblicke  nachher  trennte  sich  an  der  einen  Seile  die 
Masse  und  um  2^  Uhr  war  die  Bildung  vollständig  erfolgt;  in 
der  Regel  erfolgte  stets  die  Trennung  der  Zwischenwand  in  4 — 5 
Stunden;  diese  Wand  ist  eine  Neubildung  und  nicht  etwa  eine^ 
Einschnunuig ;  sie  bildet  im  Beginn  eine  ganz  dünne  Membran^l 
die  quer  von  einer  Zell  wand  zur  andern  geht;  an  diese  Membran 
legt  sich  nun  mehr  Cellulose  und  wenn  die  Zelle  sich  verlängert 
und  erweitert,  so  erscheint  jede  Zelle  mit  ihrer  eigenen  Wand» 
die  da,  wo  sie  die  Wand  <ler  Mutter-  und  der  Nebenzelle  be- 
rührt, von  diesen  absteht.  Zuweilen  geschieht  es,  dass  eine 
Zellwaud  nur  ziu^  Hälfte  sich  entwickelt,  manchmal  auch  nur  an 
«iner  Seite;  dann  fmden  spätere  Ablagerungen  auf  diese  Rildun- 
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'I  gen  statt,  und  wenn  man  nicht  die  Entwickelung  der  Membran 
fortdaaernd  unter  dem  Mikroskop  verfolgt  hätte,  könnte  man 
diese  Bildungen  für  beginnende  Ein-  und  Abschnürungen  halten. 
Kocht  man  die  Cönferva  mit  einer  Natronlösung  von  1,35  spe^ 
cifischem  Gewicht^  welche  gar  nicht  oder  nur  wenig  auf  Cellu-" 
lose  einwirkt,  sie  aber  auflockert,  so  trennen  sich  hftufig  die 
«ii%ehgerten  Massen  von  dem  Steg,  der  zuerst  die  Theilung  be- 
wirte, so  dass  man  ihn  deutlich  beobachten  kann;  dasselbe  be- 
wiifct  Essigsäure.  Diese  Theilung  findet  zwar  am  häufigsten  in 
den  Endzellen  statt,  jedoch  auch  häufig  in  anderen,  ja  selbst  in 
den  alten  Zellen  des  Hauptfadens. 

An  der  Art  und  Weise,  wie  die  gelatinöse  Masse  durch  die 
sich  bildende  Membran  getheilt  wird ,  beobachtet  man  recht  deut- 
lich, dass  die  Masse  nicht  von  einer  Membran  umgeben  ist;  so 
wie  man  überhaupt  häufig  hervorragende  Theile  und  gel^nnt^ 
Theiie  der  gelatinösen  Masse  sieht,  die  nicht  von  einer  Memhran 
umgeben  sind.  Wenn  man  Auflösungen,  die  durch  Endostnose 
wirken,  mit  den  Zellen  in  Berührung  bringt,  so  entziehen  diese 
der  gelatinösen  Masse  Wasser,  und  die  äusserste  Schicht,  die 
dadurch  am  dichtesten  geworden  ist,  kann  leicht  als  eine  Mem- 
bran erscheinen. 

Die  Nebenäste  bilden  sich,  indem  an  einer  Zelle  eine  Aus- 
bauchung stattfindet ,  und  zwar  findet  diese  an  allen  Zellen  stets 
an  demselben  Ende  statt,  so  dass,  wenn  man  das  Ende,  an 
welchem  eine  solche  Ausbauchung  stattgefunden  hat,  das  obere 
nennt,  sie  an  allen  Zellen  an  dem  oberen  Ende  stattfindet. 
Diese  Ausbauchung  verlängert  sich  zu  einer  Zelle,  und  gewöhn- 
lich bildet  sich  nahe  an  der  Mutterzelle  die  Membran,  welche 
die  Theilung  bewirkt.  Zuweilen  kommt  der  Fall  vor,  dass, 
warn  die  Mutterzelle  abgestorben  oder  durch  eine  Verletzung 
ausgelaufen ,  die  Zelle  des  Seitenastes  sich  in  die  Mutterzelle 
hinein  verlängert. 

Die  Bildung  des  Nebenastes  durch  eine  Ausbauchung  ist 
von  besonderem  Interesse  für  die  Erklärung  der  Vermehrung  der 
Oberhefe;  auch  bei  dieser  findet  keine  Zellenbildung  in  Zellen 
statt.  Zu  wiederholten  Malen  hat  der  Verf.  bei  der  Hefe  den 
ganzen  Verlauf  der  Bildung  einer  Zelle  unter  dem  Mikroskop 
beobachtet;  nie  war  in  dem  Knöpfchen,  welches  zuerst  durch 
Ausbauchung  der  Mutterzelle  entsteht,  eine  kleine  ZeUft  iwV^^x^V 


IM 


Miischcrlkfi:  Ueher  die  Cntwickeliin^ 


achter),  ja  zuweilen  lag  vor  iler  Stelle,  wo  die  Äusbauehung  slatt- 
faud,  ein  kleines  Kiirnchen  des  Inhalts  der  MuUerzelle,  nie  Int 
es  aber  in  die  junge  Zelle  hinein.  Während  bei  der  Aushaurhung 
von  Confertm  glomerafa  eine  üefTnnng  entsteht,  die  fast  densel- 
ben Dorchmesser  wie  die  neue  Zelle  hat,  Imdet  bei  der  Hefe 
nur  eine  sehr  kleine  stall;  die  Zellmembran  seihst  wachst  wie 
hei  der  Conßrra  ijiomerala  fori  und  inwendig  nimmt  der  gelati- 
nöse Inhalt  zu,  wovon  man  gh*ieh  an  dem  Knöprdien  bei  Be- 
ginn der  Aushaliehnnp  din-ch  Jod  etwas  nachweisen  kann. 

Die  Zellen  der  Hefe  bestehen  nur  aus  einer  Zellwand  und 
einem  gelatinösen  Inhalt,  der  körnig  wird,  und  die  Kumer  be- 
stehen wieder  ans  der  Zellwand  und  einem  gelalinösen  Inhalt, 
also  ans  Zellen;  die  Zellwand  ist  wahrscheinlich  identisch  mit 
der  Cuticula  der  Conferven ;  die  Cellulose-Schicht  fehlt  der  Hefe, 
eo  me  den  Conferven  auch  wiederum  der  Primordial Ischlauch^ 
den  H,  v.  Mohl  in  andern  Zellen  nachgewiesen  hat,  fehlt.  Die 
Ablagerung  von  SläJ'ke  linde t  bei  den  Confcrven  wie  bei  d«n  an- 
deren Pflanzen  statt,  wenn  der  gewuiinliche  Fiildungsprocess  in 
der  Zelle  vermindeii  oder  gehindert  ist,  nnd  sie  wird  wieder 
verwendet,  wenn  dieser  Process  wieder  beginnt. 

Um  das  Eigen thümliche  in  der  Zusammensetzung  der  Con- 
fcn^en  am  besten  zu  erkennen,  nnlersuchtc  der  Verf.  zuerst 
Oedogenium cupUlare  (K üt%i ntf  PhijCülogiagefieraliSy  p,  256y^ 
bei  welchem  die  Zellwünde  sehr  dünn  sind  und  die  Oberhaut  so 
dünn  ist,  dass  sie  nur,  wenn  sie  von  jenen  durcli  Schwefelsäure 
getrennt  woi^den  ist,  sichtbar  wird.  Durch  Jod  nnd  Scbwefel- 
isäiire  wird  die  ZellwTind  zuerst  b!au  gefärbt,  dann  voUsländig  ge- 
löst, während  die  Oberhaut  braun  gefärbt  wird  nnd  lange  Zeit 
nnch  un^'crändert  zurück  biciht;  diese  schlägt  sich  in  die  Zwi- 
schenräume der  Zeliwand  nnd  in  die  Runxehi  derselben  so  ein, 
dass  sie  niclit  wie  bei  Conferva  ^lomeram  als  ein  zusammenhän- 
gender Schlauch  davon  getrennt  werden  kami.  Der  gelatinöse 
Inhalt  föflt  bei  den  Exemplaren,  die  nntei^sncht  wurden  und  die 
im  October  gesammelt  worden  waren,  den  ganze«  Innern  Raum 
der  Zellen  aus  nnd  in  diesem  hatten  sich  noch  keine  neuen 
Zdlen  (Siwren)  gebildet,  auch  wurde  er  weder  für  sicti,  noch 
nachdem  er  enflarht  worden  war,  durch  Jod  blau  gelarbl. 
•  Wenn  die  Conferven  aus  stehenden  (iewässern,  in  die  der 
Wind  Staub   hineinweht,   genommen   werden,   so  ist  ihre  HeifH- 
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gong  uiHuög^ch;  am  besten  erhielt  sie  der  VerC  aus  dea  Wasser- 
kUbtkk  der  Kunstgflrtner,  unter  anderen  durch  die  Güte  des  Hm« 
Bouche^  doch  auch  an  diesen  haAete  etwas  Sand,  Thon  und 
kohlensaurer  Kalk.  Aus  diesem  Grunde  war  es  Qothwendig,  die 
Camfifftfa  in  einer  gewogenen  Glasröhre  zu  entwäss^m,  diese 
dami  mit  dem  Inhalt  zu  wägen,  in  das  Verbrennungsrohr  einzu- 
schieben und  in  einem  Strom  von  Sauerstofigas  zu  verbrennen 
und  nachher  das  Glasrohr  mit  der  Asche  wieder  zu  wägen.  Bei 
IJO^  ging  kein  Wasser  mehr  fort,  und  bei  ISO^,  welcher  Tem- 
peratur die  Substanz  eine  Zeitlang  ausgesetzt  wurde,  fand  noch 
kerne  Zersetzung  statt  Der  Stickstoifgehalt  wurde  durch  Ver- 
iHremien  mit  Kupferoxyd  bestimmt^  der  Stickstoff  also  gasC5nnig 
erhalten. 

In  100  Theilen  der  Conferva  waren  enthalten: 

45,70  Kohlenstoff, 

5,83  WaAserstoff, 

5,60  Stickstoff, 
12,27  Asche, 
30,60  Sauerstoff. 

Nach  einer  anderen  Untersuchung  betrug  der  Kohlenstoff 
44,7  und  der  Wasserstoff  6,04;  bei  dieser  war  jedoch  der  Aschen- 
gehalt nicht  bestimmt  worden,  und  die  zuMigen  Beimengungen» 
als  Sand  u.  s.  w.,  konnten  verschieden  sein.  Die  Asche  bestand 
aus  0,16  schwefelsaurem  Kali,  0,05  Chlorkalium,  1,53  phosphor- 
saurer Kalkerde,  2,14  kohlensaurer  Kalkerde,  0,62  kohlensaurer 
Magnesia,  0,42  Thon  und  das  Uebrige,  7,35  p.  C.  nämlich,  gross- 
tentheils  aus  Sand  und  aus  etwas  Kieselsäure,  von  Infusions- 
thieren  herrührend.  Der  kohlensaure  Kalk  sass  zum  Theil  wenig- 
stens in  kleinen  Krystallen  auf  der  Oberfläche  der  Conferve. 

Untersuchungen  von  Conferven,  die  vor  Verunreinigungen 
gescfafttzt  und  die  in  verschiedenen  Stadien  ihrer  Entwickelung 
gesanunelt  worden,  hofft  der  Verf.  in  diesem  Winter. und  im 
künftigen  Sonuner  anstellen  zu  können,  um  weitere  Aufklärun- 
gen über  ihre  Zusammensetzung  und  Entwickelung  zu  erhalten; 
aus  der  angeführten  Untersuchung  geht  jedoch  schon  mit  Bestimmt- 
heit hervor,  dass  die  Conferven  hauptsächlich  aus  zwei  Sub- 
stanzen, dem  vegetabilischen  Faserstoff  (Cellulose)  und  einer 
Proteinverbindung,  best^ien;  von  der  letztem  würde  die  un- 
tersuchte»   nach  dem  Stickstofigehalt  berechnet,  35  f.  G,   «al- 
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halten;  berechnet  man  aus  dem  Sauerstoffgehalt  die  Menge 
der  Cellulose,  so  erhält  man  einen  Ueberschuss  von  Wasser- 
stoff und  Kohlenstoff,  welches  theils  von  der  Cuticula,  thefls 
auch  von  einer  anderen,  im  gelatinösen  Inhalt  enthaltenen  Sub- 
stanz h^Tührt. 

Die  rasche  Vermehrung  und  das  rasche  Wachsthum  der  Gon- 
ferven  zwischen  zwei  Glasplatten  unter  sehr  ungünstigen  Verhält- 
nissen lässt  schon  auf  die  schnelle  Vermehrung  in  ruhig  stehen- 
den Gewässern,  die  der  freien  Luft  und  dem  Sonnenlichte  aus- 
gesetzt sind,  schliessen.  Die  Gräben  der  Marschgegenden  imd 
überhaupt  stehende  Gewässer,  welche  einen  humusreichen  Boden 
haben,  füllen  sich  mit  diesen  Conferven  während  der  heissen 
Jahreszeit  an ,  die  gegen  den  Herbst  absterben  und  sich  auf  den 
Boden  senken  und  nach  einigen  Jahren  eine  bedeutende  Masse 
Moder  bilden,  der  durch  seinen  Stickstoffgehalt,  sowohl  der  Theo- 
rie als  der  Erfahrung  nach,  zu  den  kräftigsten  Düngmitteln  gehört 
und  den  besten  Stalldünger  noch  übertrifil;.  Trocknen  die  Gewäs- 
ser, worin  sich  Conferven  gebildet  haben,  ein,  so  verfaulen  diese 
und  verbreiten  den  unerträgUchen  Geruch  der  Gräben  der  Marsch- 
und  Sumpfgegenden,  ja  die  Masse  dieser  verfaulenden  Confer- 
ven ist  in  einigen  Buchten  der  Havelseen  in  gewissen  Zeiten  so 
gross,  dass  der  Aufenthalt  am  Ufer  derselben  ganz  unerträ^h 
ist;  und  höchst  wahrscheinlich  sind  es  diese  faulenden  Confer- 
ven, welche  die  bösartigen  Sumpffieber  erzeugen. 


XVI. 

Untersuchangen   über     die     Erscheinimgeii 

der    Respiration    bei     den    yerschiedenen 

Thierclassen, 

Von 
V.  Mteffmmü^  jr.  Ueisei  und  MMan. 

CCompt  rend.  T.  XXVI^  p,  4.) 

Die  Bespiration  der  Thiere  ist  durch  eine  grosse  Anzahl 
ausgezeichneter  Chemiker  und  Physiologen  studiil  worden;  die 
Einen  derselben  haben  sich  allein  damit  beschäftigt,  die  chemi- 
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sehen  Veränderungen  zu  untersuchen,  welche  die  Luft  erleidet, 
venn  Thiere  in  derselben  athmen;  die  Anderen  haben  vorzugs- 
weise die  Respiration  vom  physiologisdien  Gesichtspuncte  aus 
betrachtet  und  haben  sich  bemüht,  zu  erforschen,  welches  die 
Flüssi^eiten  und  die  Organe  sind,  die  jene  Veränderungen  be- 
wirken. Die  erste  Frage  ist  vorzugsweise  in  den  Arbeiten  von 
Spallanzani,  Edwards,.  Allen  undPepys,  Dulong,  Des- 
pirelz  und  Harchand  behandelt  worden.  Die  Resultate  der- 
selben differiren  nicht  selten  untereinander;  alle  stinunen  aber 
darin  überein,  dass  bei  der  Respiration  Sauerstoff  verschwindet 
und  Kohlensäure  erzeugt  wird;  aber  ist  die  ganze  Menge  des 
▼erschwundenen  Sauerstoffs  in  der  gebildeten  Kohlensäure  ent- 
halten? oder  geht  ein  Theil  des  Sauerstoff  in  andere  V^bin- 
dungen  mit  über?  Nach  den  Einen  enthält  die  ausgeschiedene 
Kohlensäure  die  ganze  Menge  des  verschwundenen  Sauerstoffs, 
nach  den  Anderen  jedoch  nur  einen  Theil  desselben.  Noch 
gr6sser  sind  die  Meinungsverschiedenheiten  in  Bezug  auf  die 
Veränderlichkeit  des  Stickstoffgehalts  der  Luft  während  der  Respi- 
ration. Einige  Autoren  nehmen  eine  Absorption,  andere  eine 
Exbalation  an.  Wir  führen  hier  nun  an,  dass  die  übereinstim- 
maiden  Untersuchungen  von  Dulong  und  Despretz  gezeigt 
haben,  dass  bei  der  Respiration  der  warmblütigen  Thiere  von 
100  Volumen  .  verschwundenen  Sauerstoffgases  nur  65  bis  75 
in  der  ausgeathmeten  Kohlensäure  enthalten  sind;  also  35  bis 
25  Volumina  zu  anderen  Verbindungen  verbraucht  werden;  diese 
Sauerstofi&nenge  würde,  nach  jenen  Gelehrten,  Wasser  bilden 
mit  einer  entsprechenden,  durch  die  thierische  Oekonomie  gelie- 
ferten Wasserstoffmenge.  Ausserdem  fanden  Dulong  und 
Despretz,  dass  bei  der  Respiration  eine  beträchtliche  Menge 
von  Stickstoff  entwickelt  würde,  welche  sich  unter  Umständen 
bis  auf  den  4.  Theil  des  Volumens  des  absorbirten  Sauerstoffs 
erhöhen  könnte. 

Ungeachtet  der  grossen  Mühe,  welche  auf  diese  Untersu- 
chungen verwendet  worden  ist,  ist  leicht  zu  übersehen,  dass 
ihre  Resultate  nicht  exact  sein  können.  In  der  That  würde 
diese  Menge  des  in  24  Stunden  ausgeschiedenen  Stickstoffs 
nicht  allein  bei  weitem  grösser  sein  als  die  Quantität^ 
welche  in  den  Nahrungsmitteln  enthalten  ist,  welche  die  Thiere 
während  dieser  Zeit  zu  sich  nehmen,  sondern  e^  WYvk^  NN\ft 
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Lieb  ig  gozoigt  bat,  dieseUie  in  einigen  Tagen  selbst  die  Menge 

Höh  Stickstotf  übertreffen,  weiche  in  dem  ganzen  Tliiere  enthal- 
ten ist,  selbst  abgesehen  von  dem  beträchtlichen  SlickstofFgehaUe 

[der  Excremente,  welche  während  dieser  Zeit  abgestmdert  wer- 
den. Aber  wenn  die  Menge  des  ansgehauehten  StiekstolTs  un- 
genau bestimmt  ist,  so  ist  es  auch  sehr  wahrscheinlich,  d^tss  das 

[ "Verhält niss  z^vischen  Kohlensäure  nnd  Sauerstoff  und  4le  Menge 

'  des  abßorbülen  SaaerütofFs  gleichfaiJs  nicht  richtig  sein  wird, 
denn  alle  diese  Verliältnisse  sind  durch  eine  und  dieselbe  Ana- 
lyse bestimmt  worden- 

Man  ^^ird  über  diese  Abweichungen  nicht  erstaunen,  wenn 

;  man  die  Schwierigkeit  der  Aufhalte  in  Erwägung  ziehte  und  man 

[wu'd  mit  luis  die  Unmöglichkeit  erkennen,  duixh  die  bisher  an- 
gewendeten Mittel  die  Wahrheit   zu  en^eichen.     Es  ist  noüiwen— 

'  dig,  dass  das  Tbier  in  einer  Atmosphäre  allime,  welche  so  wetit; 
wie  möghch  in  der  Zusammensetzung  von  der  nonnalen  Lm 
abweiche.    Das   Studuim  der  chemischen  Erscheinung  der  Re- 

i  spiralion  wird  daher  abhängen  von  der  genauen  Bestimmung  der 
kleinen  Variationen ,  welche   die  Luft  durch  die  Respiraliou  er- 

'kidet;  es  ist  nÖthigT  dass  diese  Bestimmungen  mit  einer  Ge- 
nauigkeit ausgeführt  werden,  welche  man  niemals  durch  die 
chemische  Analyse  in  dem  Maasse  erreichen  kann,  dass  die  Lö- 

'  snng  der  Aufgabe  mit  einiger  Sicherheit  ges;chähe. 

Es  schien  uns  von  besonderer  Wichtigkeit,  mit  der  Unter- 
suchung über  die  Hespiration  zugleich  eine  solche  über  die  Er- 
nährung zu  verknüpfen.  Wir  beahsjchtigten  daher,  die  Resph-atiori 
bei  Thicrcji  zu  studiren,  welche  einige  Tage  einem  bcstimniteiv 
Ernährungs-Regimen  unterworfen  worden  sind,  indem  wir  zu- 
gleich die  Zusammen^elzung  i^tr  Nahrungsmittel  und  die  der 
Secrete  untersuehten. 

Wir   haben  tms    hi    die   Arbeit   gethcilL     lieguault    und 

I  Reiset  haben  sich  mit  den  Erscheinungen  der  Respiration  be- 
schäftigt; Millon  hat  vorzugsweise  die  Em^hrang  zinn  Gegen- 
stande seiner  tJntersuchung  gemacht. 
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Erster   TheiL 
Utber die Afmitfse  der 0€ufifcmen*fiß^  ron  RegnauU  u.  B^^ived 

Es  schien  uns  nothw«»ndig,   i»he   wir   zu   der  Unlersuehiing 
iiher  die  Resjjiration  sclHitte».   zirvor   iMiie  solche  rd>er  die  Me* 
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thodeti  anzustellen,  welche  man  angewendet  hat,  um  die  Gas- 
gemenge tu  analysiren.  Wir  sind  dabei  zu  einem  eudiometri- 
sehen  Verfahren  gelangt,  welches  uns  gestattet,  eine  solche 
GaflauigfceH  der  Analyse  zu  verleihen,  wie  man  sie  Mber  nicht 
iHmieht  hatte,  und  zugleich  die  Operation  sehr  kurz  und  einfach 

Um  die  Prihcipien  zu  verstehen,  auf  welche  unsere  analy- 
lisdie  Methode  gegründet  ist,  so  ist  es  hothwendig,  mit  wenigen 
Warteii  die  anzuführen,  deren  sich  die*  früheren  Chemiker  be- 
dient haben.  Wir  nehmen  an,  es  handele  sich  darum,  ein 
Gemenge  von  atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure  zu  analy- 
siren. Btan  misst  ein  gewisses  Volumen  dieses  Gemenges  in 
einer  eingetheilten  Glocke  über  Quecksilber;  um  über  den 
Fettehtigkeitszustand  des  Gases  sicher  zu  sein,  lässt  man  die 
Wittde  der  Glocke  leicht  feucht,  so  dass  das  Gas  damit  gesät- 
tinc  sei. 

-  Es  zeigt  sieb  nun  sogleich  eine  Schwierigkeit:  Welches  ist 
die  'temperatnr  des  Gases  und  welches  ist  seine  Elasticitätf 
Gewöhnlich  nimmt  man  an,  die  Temperatur  des  Gases  sei  die 
der  umgebenden  Luft,  oder  die  des  Quecksilbers  in  der  Wanne. 
OpaM  man  genau,  so  bringt  man  ein  Thermometer  in  die 
Nähe  der  Glocke,  dann  aber  muss  man  lange  Zeit,  wenigstens. 
eine  Stande,  warten,  um  sicher  zu  sein,  dass  das  Thermomete^ 
die  Temp^atur  des  Gases  anzeige;  niemals  jedoch  hat  man 
völlige  Sicherheit  darüber.  Die  Elasticität  misst  man  durch 
Ablesollg  der  Höhe  des  Quecksilbers  in  der  Röhre  über  dem 
äassern  Kveau,  welches  man  mit  Hülfe  eines  Kathetometers 
messen  kann. 

Um  die  Kohlensäure  zu  messen,  bringt  man  in  die  Glocke  eine 
kleine  Menge  emer  concentrirten  kaustischen  Kalilösung  und  schüt- 
telt; die  Kohlensäure  wird  absorbh't,  ihre  Menge  bestimmt  man, 
indem  man  die  Gasmenge,  welche  übrig  bleibt,  wiederum  misst 
Bei  dieser  Messung  hat  man  viel  mehr  Schvrierigkeiten  als  bei 
der  ersteren.  Erstens  hat  man  dieselbe  für  die  richtige  Schätzung 
der  Temperatur;  aber  welches  ist  der  Sättigungsgrad  der 
Feuchtigkeit  bei  Gegenwart  der  concentrirten  Kalilösung?  Das 
Gas  selbst  kdUn  dem  Maasse  nach  gar  nicht  genau  bestimmt 
werden,  die  Foi^m  des  Meniscus  ist  wesentlich  geändert,  die 
Wände  smd  diu'eh  eine  klebrige  Flüssi^eit  \)elev\t\\Vfc\.^  xsA^^ 
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weseiiüich  den  Diirchtiiesser  iler  Huhrt'  verändert.  Auch  tue 
I  Pression  ist  oiclit  mehr  unter  gleichen  Bedin^^mgeii ,  die  Ca|)il- 
I  laritat  ist  weseiiHieh  geändert. 

I  Diese  Schvvieriä^keiten   hahen   mehrere  Chemiker  bereits  ge- 

,  iiüiit  und   sie  auf  folj^endc   Art  zu  nmgelien  gesiK  ht.     Um   die 

Kohlensäure   zu  ahsorbiren ,    wenden   sie  eine   kleine  Kugel  von 

[  gesclnnohenem   kaustiscliem   Kah   an ,   die  auf  dem  Ende  eines 

I  Platindrables  befestigt  ist.    Diese   wird   unter  Quecksilber  in  die 

Glocke  gebracht  und  so  lange  darin  gelassen,  bis  die  Kohlensäure 

völlig   absorhirt.  ist;   diese  Einwirkung  muss  jedoch   lange  Zeit 

I  dauern,  denn  nicht  allein  die  Kublensüure  nniss  ahsorbirt  werden, 

[  sondern  mau  muss  auch  die  ganze  Menge  der  Feuchtigkeit  eon- 

densiren,    welche   als   Dampf  oder  aid'  den  Wänden  der   Glocke 

liieder^^eschlagen  sich  befindet,  da  man  sonst  den  Feuchtigkeits- 

grad   des   Gases   nicht   kennt.     Die  Absorption    erfordert  \iel€ 

Zeit.     Um  sidier  zu  sein,   zieht  man   den  Draht  mit  der  Kali- 

kngel  heraus,  bringt  eine  neue  hinein  und  lässl  diese  wenigstens 

'24  Stunden  darin  verweilen^  um  sich  zu  versichern,   dass  keine 

[Absorption  mehr  ein  (ritt. 

Alle  diese  Operationen  erfordern  so  viel  Zeit,  dass  es  für  mis 
I  umuöghch  war,  sie  zu  benutzen.  Die  grosse  Zahl  der  Analysen» 
ivelche  unsere  Untersuchung  nödng  machte»  wäi'e  durch  Anwen- 
'  düng  derselben  fast  unmögiich  geworden,  Naclulem  die  Kolüen- 
[  säure  absorhirt  ist,  muss  die  Menge  des  Sauerstoftgases  bestinnnt 
[werden,  welche  in  dem  Gase  sich  betiJidel.  Es  giebt  zwei  Mit- 
.  tel,  diess  zu  erreichen :  die  Verbrennung  mit  Wasserstodgas  und 
[die  Absoq)tion  durch  einen  andern  Stoff,  entweder  bei  gewöhu- 
[ lieber  oder  höherer  Temperatur. 

[  Das  Wassers tofleudiomeler  bestand  anfänglich  ans  zwei  van 

einander  geti'cnnten  fWhrcn;    die  eine  derselben  war  eingetbeilt; 

sie  diente  dazu,  das  Gas  vor  der  Verbrennung  zu  messen*     Die 

1  zw  eite  Uuhre,  mit  dicken  Wandten  und  einer  metallischen  Fassung 

versehen,  Hess  mittelst  dieser  einen  elektrischen  Funken    hiii- 

^  durchschlagen, 

1  Die   zu   analy sirende  Luft  und   das  Wasserstoffgas   wurde« 

in  der  ersten  Röhre  gemessen,    sodann  dm'ch  die  Flüssigkeit  in 
[die    Verbrennungsrölnn*    eingeführt.      Nachdem    der    elektrische 
[  Funken  hindurchgeschlagen,  lu'achle  man  das  ruckständige  Gas 
Lrohimen   von   Neuem  durch   die   Sperrilüssigkeil  der  Wanne   itt 


I 
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die  erste  Hessröhre  zurück  und  bestimmte  darin  ihr  Volumen. 
Kes&r  Apparat  ist  wesentlich  dadurch  verbessert,  dass  man  das 
Messen  und  das  Verbrennen  des  Gases  in  einer  und  derselben 
Röhre  ausgeführt  hat. 

Die  zw*  Absorption  des  Sauerstoffs  bisher  angewendeten 
Substanzen  sind: 

Der  Phosphor. 

Die  Sulüirete  der  Alkalien. 

Das  Eisenoxydulhydrat 

Das  ammoniakahsche  Kupferchlorür. 

Das  ammoniakalische  schwefligsaure  Kupferoxydul. 
Operirt  man  mit  dem  Phosphor,  so  verfahrt  man  auf  die- 
selbe Weise  wie  mit  dem  Kalikügelchen,  um  die  Kohlensäure 
zu  absorbiren.  Hierbei  sind  die  Schwierigkeiten  jedoch  noch 
grdsser;  die  Absorption  geht  sehr  langsam  vor  sich;  wenn  die 
Temperatur  der  Umgebung  unter  10<>  ist,  so  ist  sie  oft  noch 
nach  8  Tagen  nicht  vollendet;  sie  geht  sehr  schnell  vor  sich, 
wenn  man  die  Röhre  in  die  Sonne  oder  in  eine  höhere  Tem- 
peratur bringt. 

Wenn  man  absorbirende  Flüssigkeiten  anwendet  oder  Eisen- 
oxydulhydrat, in  alkalischer  Lösung  vertheilt,  so  bringt  man  von 
diesen  eine  bestimmte  Menge  in  die  graduirte  Röhre  und 
scfaüttdt  damit  um,  so  lange,  bis  das  Gasvolumen  sich  nicht 
mehr  ändert  Es  ist  klar,  dass  man  hierbei  denselben  Fehlem 
ausgesetzt  ist  wie  bei  der  Bestimmung  der  Kohlensäure  durch 
die  Kalilauge. 

Unser  eudiometrischer  Apparat  besteht  aus  zwei  Theilen, 
welche  man  nach  Gefallen  verbinden  und  trennen  kann.  Der 
erste  Theil  dient  dazu,  das  Gas  in  bestimmtem  Zustande  der 
Feuchtigkeit  und  Temperatur  zu  messen.  In  dem  zweiten  Theile, 
den  wir  die  Proberöhre  (laboraioire)  nennen,  kann  man  das 
Gas  den  verschiedenen  absorbirenden  Substanzen  aussetzen. 

Der  Messapparat  besteht  aus  einer  in  Millimeter  eingetheil- 
ten  Röhre,  an  der  unteren  Seite  offen,  an  der  oberen  sich  in 
eine  rechtwinklig  gebogene  Capillarröhre  endigend.  Das  untere 
Ende  dieser  Röhre  ist  eingekittet  in  eine  stählerne  Fassung, 
welche  nach  unten  einen  Hahn  und  nach  oben  zwei  Tubulatureii 
hat.  In  der  einen  befindet  sich  jene  Messröhre,  in  der  andern 
eine  gerade  Röhre,  welche  in  Millimeter  geÖieiVl  isl.  ^äöä^^Aä««^ 
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[  ainil  14 — ^16  Millimeler  weiL     Beide  HölirLni   zusanimeii   hildpn 
I  einen   niaiiünietrisclicii  Apparat,   welcher  in  eine  oflene  Uniliöl- 
llung  von  Glas  gesetzt  wird,  die  mit  Wasser  geMlIt  ist,  welches 
I  auf  einer  bestimmten  Temperatur  erlialten  wird. 
I  Die    Prober5iire    flaboratoire)    besieht    aus     einer    unten 

roirenen  Glocke  von  Glas,  welche   oben  in  eine  rechtwinklig  gc- 
rkrömmte  Capillarnlhre  endet;    die  Glocke   taucht   in   eine  kleine 
rQuecksUber-Wanne,  welche  man  nach  Bebehen  heben  nnd  s^enken    j 
rkann*    Die  beiden  Enden  der  CapilJarr obren  der  >[css-  und  der  ■ 
iProheröbre  sind   anc^ekittet    ^n   Äwei    kleine   Slablhähne,    deren     i 
r  abgedrehte  Enden  genau  auf  einander   passen.     Die   Messröhre 

ist  von   zwei  Plalindrähten  durchlöchert,    mittelst  welcher   man 
I  einen   elektiischen    Funken    kann  bindurcbschlagen   lassen,   um 
f  die  Analy&e  mitteist  der  Verbrennung  atiszulubren. 
I         Wir  wollen  annehmen,  das»  eine   Analyse  eines   Gemenges 
i  von  atmosphärischer  Luft  und  Kohlensäure  zu  machen  sei-   Man 
I  fiillt  die  Mess*   und    die  rroherohre    ganz   mit   Quecksilber  an  j 
Ltind  bringt  sodann  die  Lud  in  die  Proher5hre,  vereinigt  sodann  ■ 
I  beide  Röhren  mit  einander.  Indem  mau  dtis  Qucrksilher  aus  der 
LMessnlhre  lliessen  lässt,  so  treilit  man  daduccli  die  Luft  aus  der 
IProheröbre  in   die  Messröhre;   sodann  lässt  man  etwas  Queck^  ■ 
I  «über  in  die  CapillaiTöbre ,    welche   beide  Firdiren  mit  einander 
iTcreinigt,    treten,    so   dass   der  Meniscus    eine  Marke  berühi't, 
I  ivelche    den    Nullpunct    des    Volumens    bezeichnet.     Als    zweite  m 
l^Marke  nimmt  man  einen  der  Theilstricbe  der  Messrohre. 
f  Bei  jeder  Gasmessung   timss  mau    genau   dasselbe  Volumen 

[hei'stellen,  man  bestimmt  schien  Werlh  aBein  durch  die  Elasti- 
Icifat  desselben.  Die  Wände  der  Messrölu'e  sind  stets  befeuchlel 
Ituil  einer  kleinen  Menge  von  Wasser,  welche  immer  dieselhe  ist,  da 
Mas  aufsteigeiuie  Quecksilber  heim  FüBen  das  Wasser  nicht  vor  sicli 
l|ierti'ed»t.  Ist  das  Gas  gemessen,  so  trennt  man  die  Proberühre, 
[  lässt  in  ihren  obern  Tbeil  eüicu  Tropfen  einer  Kalilosung  stei- 
[gen  und  vereinigt  darauf  beide  Ruhren  mit  einander.  Man  öffnet 
[  jeide  Iläbne  und  hlsst  das  Gas  aus  der  Messröhre  in  die  Prohc- 
I  röhre  streichen*,  die  Kohlensäure  wird  von  der  Malüösuug  ah- 
Lfiorbirt,  welche  die  Gfasröluxi  befeuchtet.  Nach  xwei  Minuten 
rlässl  man  das  Gas  in  die  Messröbre  zurücktreten  nnd  Ireiht  est 
'wiedenim  in  die  Proberöhre,    iu  welche  man  eine  neue  Quanü- 

UU  A/?7/.sfjsches  Kali  hat  treten  lassen.     Man   fuhrl    mm  das  vi>n  | 
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der  Kohlensaure  befreite  Gas  auf  sein  ursprüngliches  Volumen 
nirück,  indem  man  es  zwischen  die  beiden  frühern  festen  Puncte 
bringt,  und  bestimmt  seine  Elasticität.  Das  Gas  befindet  sich 
stets  in  i^eichem  Zustande  der  Feuchtigkeit  und  bei  gleicher 
Temperatur. 

Dm  den  Sauerstoffgehalt  zu  bestimmen,  bringt  man  in  die 
Messröhre  eine  passende  Menge  von  Wasserstoff.  Diess  geschieht 
dnrch  die  Proberöhre,  welche  als  Trichter  dient.  Man  bestimmt 
die  Elasticitat  des  Gasvolumens,  welches  immer  dasselbe  bleibe 
iMtts.  Man  Idsst  den  elektrischen  Funken  hindurchschlagen  und 
inisst  die  Elasticitat  des  wiederhergestellten  Gasyolumens,  nach- 
dem es  sich  auf  die  frühere  Temperatur  abgekühlt  bat. 

WiÜ  man  sich  zur  Sauersto£fbestimmung  absorbirender  Hit- 
td  bedienen,  so  verfahrt  man  auf  dieselbe  Weise  wie  bei  der 
Anwendung  des  kaustischen  Kali*s.  Nur  sind  die  Absorbentien 
ffir  den  Sauerstoff  nicht  so  kräftig  als  das  Kali  für  die  Kohlen- 
sJUme,  es  ist  daher  nöthig,  wenn  man  die  Operation  beschleu- 
nigen will,  die  Proberöhre  mehre  Hai  zu  schüttebi.  Wir  haben 
als  absorbirende  Mittel  die  alkalischen  Sulfürete  angewendet,  das 
Eisenoxydulhydrat,  das  Kupferoxydulhydrat.  Viele  der  absoilu- 
r^den  Lösungen  lassen  firemde  Gase  entweichen,  welche  die 
Reaction  stören ;  so  lässt  das  schwefligsaure  Eisenoxydul  schwef- 
lige Saure  fahren,  das  ammoniakalische  Kupf^chlorüi*  oder 
schwefligsaure  Kupferoxydul  lässt  Anmioniak  entweichen. 

Waidet  man  Lösungen  dieser  Art  an,  so  verfahrt  man  in 
Mgender  Weise:  Nachdem  man  das  Gas  gemessen  hat»  so  lässt 
man  es  in  die  Proberöhre  steigen,  welche  mit  Quecksilber  ange- 
lullt  kt  Man  trennt  die  Proberöhre  von  der  Messröhre  und 
setzt  sie  mit  einer  zweiten  Proberöhre  in  Verbindung,  welche 
mit  einer  Fassung  und  Hahn  versehen  ist,  die  sich  an  den 
Hahn  der  ersten  Proberöhre  genau  anschliessen  lässt;  die  Röhre 
taucht  in  eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Eprouvette.  Die 
zweite  Proberöhre  enthält  die  ammoniakalische  Flüssigkeit.  Hat 
die  Absorption  stattgefiinden,  so  treibt  man  das  Gas  in  die  erste 
Proberöhre  zurück,  welche  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure 
enthilt,  und  lässt  es,  nachdem  es  von  den  Ammoniakdämpfen 
völlig  befreit  ist,  in  die  Messröhre  steigen.  Die  absorbirende» 
Mittel  dürfen  niemals  die  Hähne  benetzen. 
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*  Wir   haben   auf  <1i*ise   Weise   viele  Yersiiehe   gnimcht,    niU 

tlen  verscliietleTieu  SauerslolT  ahsorhireiiden  Flössigkeiten ;  einige 
l  erkannten  wir  als  imanweiidbar,  atrdere  gaben  geiiügernlere  Re- 
I  ßultate;  keifte  war  so  scharf  und  schnell  zu  Jjandliaben  als 
I  die  Verbrennung  mit  dem  Wasserstoffgase.  Wir  wendeten  daher 
nur  dortt  wo  wir  die  Verbrennung  nicht  ausführen  konnten,  die 
I  absorbirenden  Mittel  ar». 

r  So  analysirten  wh-  z.  B.  durch  die  absorbirenden  Mittel  die 

Mischung  von  Sauerstoff  und  sehr  wenig  Stickstoil',   welchen  wir 

L  in  dem  Sauerstoffgase  antrafen,  in  welchem  wir  Thiere  längere 

r  Zeit  hatten  athraen  lassen;  wir  wenden  sie,  zusammen  mit  der 
Verbrennungsmethode,   dort  an,  wo   w  sehr  zusammengesetzte 

L  Gase,  die  verbrennliche  Yerhmduugen  enthalten,  analysiren. 

I  Wir  haben   mit  Hülfe  der  Verbrennung  eine  grosse  Anzahl 

I  Analysen  angestellt  mit  atniospbäriseber  Luft,  welche  zu  Paris, 
I  Buf  dem  Lande,  zu  Dicppe  während  der  Jahre  1845,  1846  und  ■ 
I  1847  ausgeführt  worden  sind.  Alle  diese  Analysen  gaben  die 
[Zusammensetzung  zwsclicn  20,85  und  20,97  Thcilen  Sauerstoff  in 
I  100  Theilen,  Wir  wollen  nicht  behaupten,  dass  diess  die  Grenzen  ■ 
I  seien,  in  welchen  die  atmosphärische  Luft  ihrer  Zusammensetzung 
I  nach  schwanken  könne;  unsere  Versuche  waren  uiclit  auf  diet^en 
■  Punct  gerichtet;  sie  waren  mehr  angestellt,  um  die  Verbrcn- 
I  nungsmethode  mit  der  Absorptiansmetiiode  zu  vergleichen,  und 
I  oft  zur  Demonstration  des  Apparats. 

I»  Folgende  Analysen  werden  ein  Bdd  der  Genauigkeit  des 
[  Verfahrens  geben;  die  in  einer  Linie  stehenden  Zahlen  ge- 
I  ben  die  Analyse  der  in  einer  und  derselben  Glocke  aufgc- 
I  sammelten  Luft ;  es  sind  alle  Versuche  aufgezeichnet ,  welche  an- 
['gestellt  wurden. 
I  Analysen  der  Lidt  %"om  24, --31,  Dec.  1847. 

I  L  Analyse.    2.  Analyse* 

I.Ä4.  Dec.    Luft  durch  das  Feiistcr  des  ersten  Stocks 

I  des  CoUege  de  France  ^l,0Ji3               — 

I  Eine  Stande  darauf  21,012 

I  JKi.  „      Auf  dem  Dach  des  Pantheon     Mittag,  21,(J27 

I  Im  CoUege  de  France.  Mittag.  31,0,21 
|'5^,  „      Auf  dem  Place  de  ia  Concorde,  11  Uhr 

II  Aheiids.  21,010 
1  Im  College  de  France,  tl  Uhr  Abends.  21,000 
OO.  „  hii  College  de  France,  Mittaff.  21,009 
I                  Vm  4  11  30  M.  21,040 


21,007 
21,027 
20,095 


20,990 
21,032 
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1 .  Analyse.  2.  Anal  vse. 
31.  Dec.    Im  College  de  France.   6  Uhr  Morgens.    21,014  — 
Auf  dem  Pantheon.    MIttaff.                      21,024  — 
Zb  Choisyle-Roi.  0,1  M.  über  der  Ober- 
fläche der  Seine.    12  ü.  15  M.             21,031  — 
Zn  ChoUy-le-noiy  in  der  Ebene               21,036  21,058 
AHfderEsplanadezuVincennes.lU.iOM.    21,011  — 
Zu  Vincennes  anter  den  Bäumen.  1 U.  45  M.    20,962  20,977. 


XVII. 

Ueber  die  Yerdauung  der  geistigen 
Getränke. 

Von 
IßaucharAigi  und  ^kvndrat. 

iAnnai,  de  Odmie  et  de  Phys.  Bic.  1847 J 

In  einigen  früheren  Abhandlungen  betrachteten  wir  die  Ver- 
dauung der  Fette,  des  Zuckers  und  des  Stärkemehls  und  such- 
ten ihre  Rolle  bei  der  Ernährung  zu  ennittebt.  Zur  Vollendung 
der  Untersuchung  der  sogenannten  Respirationnahrungsmittel  blie- 
ben uns  noch  die  geistigen  Getränke  übrig. 

Der  Gebrauch  der  geistigen  Getränke  ist  über  den  grössten 
Theil  der  Erdoberfläche  verbreitet,  die  Rolle  aber,  welche  sie 
bei  der  Ernährung  spielen,  ist  keineswegs  gehörig  erörtert  und 
untersucht  worden. 

Wir  bemühten  uns,  genau  die  Absorptionswege  der  geisti- 
gen Getränke,  die  Veränderungen,  welche  dieselben  in  der  thie- 
rischen  Oekonomie  erleiden ,  und  selbst  die  Quantität  festzustellen, 
die  aus  dem  Organismus  unverändert  entweichen  kann. 

Erster  Versuch.  Ein  ausgehungerter  Hund  nahm  mit  Wi- 
derwillen ungefähr  die  Hälfte  einer  folgendermaassen  zusammen- 
gesetzten Suppe: 
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Süsses  Mandelöl     50  Grammen  *), 
entfettete  Bouillon    ^  Litre, 
Brod  50  Grammen, 

Alkobol  (85  p.c.)  50  Grammen. 
Zwei  Stunden  nachher  wurde  der  Hund  durch  Durchschil^-' 
den  der  medulia  oblongata  getödtet.    Er  bot  keine  Symptome 
der  Trunkenheit  dar  und  schien  durch  diese  Mahlzeit  durchaus 
nicht  belästigt  zu  sein. 

Der  Magen  enthielt  51  Grammen  eines  halbflQssigen  Breies, 
der  nach  Alkohol  roch. 

In  dem  Dünndarme  fand  sich  ein  grünlich-weisser  schleimi- 
ger Brei,  an  dem  nur  schwach  der  Alkoholgeruch  wahrzuneh- 
men war. 

Wir  erhielten  12  Grm.  eines  durchaus  nicht  nach  Alkohol 
riechenden  milchigen  Chylus,  Er  wurde  mit  der  vierfachen  Menge 
Wasser  gemischt  und  in  einen  Destillirapparat  gebracht.  Es 
wurde  mit  der  grössten  Vorsicht  erwärmt,  aber  keine  Spur  Al- 
kohol erhalten;  aus  diesem  Chylus  schieden  wir  mittelst  Aether 
unverändertes  Mandelöl. 

Zweiter  Versuch.  In  den  Magen  eines  Hundes,  der  vier- 
undzwanzig Stunden  lang  gefastet  hatte,  spritzten  wir  folgendes 
Gemisch: 

Alkohol  150  Grm. 

süsses  Mandelöl  30  „ 
arabisches  Gummi  2  », 
Wasser  150     », 

Der  Oesophagus  wurde  unmittelbar  darauf  unterbunden 
Es  traten  bald  Zeichen  der  Trunkenheit  im  höch3ten  Grade 
ein  und  der  Hund  wurde   nach  Verlauf  zweier  Stunden    durcji 
Durchschneiden  der  medulia  oblongata  getödtet 

Der  Magen  und  alle  Theile  des  Darmes  rochen  nach  Al- 
kohol. 

Es  wurden  der  Chylus,   das  Blut  und  die  Galle  gesammelt. 

1)    Der  Chylus'  war  weiss,  milchig  und  reichlicjh  vorhaOf« 

den.    Er  war  eoagulirl,  obgleich  er  von  einem  Hunde  herrAhit«^ 


*)  Es  kam  deshalb  eine  Fettsnbstanz  in  diese  floppe,  weil  ans  nn- 
«era  frtiiem  ÜBtemuJuuigen  kervfrgeht,  4ass  eine  selcht  notkw«nÜ|^ 
ist,  um  einen  reichlichen  Chylus  zu  erhalten. 
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Darmcanal  (aasgenommen  das  Rectum)  keine  anderen 
Nahmqgsmittel  als  die  injectirte  EimÜMon  enthielt  Dieser  Chj*^ 
ktt  wttrde  mit  einer  gleichen  Menge  Wasser  verdünnt  und  das 
Gemenge  im  Wasserbade  Ms  lu  einem  Dritibeil  ahdestillirt. 
Das  DestiUationsproduct  enthielt  keinen  Alkohol. 

2)  Das  Bhit  wurde  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  ver- 
dftmit  und  im  Wasserbade  cnn'ärmt;  die  abdestillirte  Flfissigkeit 
roch  sehwaeh  naeh  Alkohol  Das  Blut  enthielt  jedoch  dayon 
eine  so  geringe  Menge,  dass  sie  nicht  zu  bestimmen  war. 

Das  geronnene  Blut  wurde  auf  ein  FUter  gebracht,  zu  dem 
Piltrat  ein  Gramm  Schwefelsäure  gesetzt  und  vorsichtig  destillirt. 
Das  Destillat  enthielt  keine  Spur  Essigsäure,  welche  also  auch 
tiieht  in  dem  Blute  enthalten  war. 

Driiier  Versuch.  Die  Schwierigkeit,  Hunden  geistige  Ge- 
tränke ohne  Operation  einzugeben,  veranlasste  uns,  zu  unseren 
Versuchen  andere  Thiere  zu  wählen.  Es  giebt  wenige  Thiere, 
die  sich  zu  derartigen  Versuchen  besser  eignen  als  körnerfres- 
sende Vögel,  wie  Hennen,  Enten  u.  dgl.  Diese  Thiere  nehmen 
eine  weingeisthaltige  Nahrung  sehr  gern  und  vertragen  eine 
starke  Portion,  ohne  dadurch  vergiftet  zu  werden. 

Wut  liessen  einer  starken  Henne,  auf  dreimal  in  Zeit  von 
einer  Viertelstunde,  20  Gnn^  Alkohol,  der  mit  einem  gleichen 
Gewicht  Wasser  verdünnt  war,  nehmen.  Einige  Augenblicke 
nach  dem  letzten  Einnehmen  wankte  sie  und  fiel  auf  die  Seite; 
der  Kamm  veränderte  seine  Farbe  und  wurde  schwarz;  die  Re-^ 
spiration  wurde  immer  beengter.  Sie  wollte  ersticken*  Da  wir 
ihr  Blut  aufzufangen  beabsichtigten,  wurde  ihr  Kopf  umwickelt 
und  ein  Aderlass  am  Halse  gemacht  Das  arterielle  Blut  war  eben 
so  schwarz  wie  das  veuösc. 

Das  Blut  wurde  unmittelbar  in  eine  Retorte  gebracht,  nach» 
dem  es  mit  der  doppelten  Menge  destillirten  Wassers  verdünnt 
worden  war«  Die  Retorte  wurde  vorsichtig  im  Wasserbade  er-^ 
Utzt;  es  ging  eine  nach  Alkohol  riechende  Flüssigkeit  über. 
Die  Menge  des  Alkohols  war  aber  so  gering,  dass  das  Destillat 
nicht  leiditer  als  reines  Wasser  war. 

Das  geronnene  Blut  wurde  auf  ein  Filter  gebracht,  mit 
destillirtem  Wasser  gewaschen  und  zu  den  Filtraten  ein  Grm. 
Schwefelsäure  gesetzt. 

Joara.  f.  prakl.  Chemie.   MAU.   3.  Yl 
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Man   destillirte  vorsichtig  drei  Vierüieiie  ah.    Das  Destillat 

1  röüifcte  Lakiimspapier  und  hatlc   ciiioii  Geruch  nach  Essigsäure. 

Die  Quaölität  der  Essigsäure  war  aber  so  gering,   dass  fernere 

Versuche  mit  <liesem  Froduct  nicht  angesteUt  werden  konntcu- 

In  diesem  Falle  ging  die  Misorption  der  alkoholischen  Flus* 

I  sigkeit  ausserordenthch  schnell  vor  sich ,   deno  als    die   sämmt- 

laichen  Verdanungsorgane   sorgfältig  gewaschen   und   die  zusam- 

'  meagegosscnen   Flüssigkeiten    destillirt    wurden,    so    helrug  die 

Menge  des  Alkohols  nicht  mehr  als  5  Grm. 

Dieses  Resultat  beweist,  dass  in  dem  Zeiträume  von  zwan 
i  lig  Minuten  beinahe  drei  Viertel  des  eingegebenen  Alkohols  ab- 
Lsorbüt  worden  waren. 

Es  fand  sich,  ehen  so  in  den  folgenden  Versuchen,  Alkohol 
in  der  ganzen  Ausdehnung  des  Darmcanals ;  dieses  lag  aber  ohne 
2weil'cl  an   dem  Ueherschusse  des  Getränkes ,   an  welches  dieß43 
I  Thiere  nicht  gewöhnt  sind. 

Vierier  Versuch.    Bei  dem  Torigen  Versuche  war  die  Do* 
sis  des  in  einer  Viertelstunde   eingegebenen  Alkohols  zu   stark 
[gewesen,   weil  eine  Erstickung   erfolgte.     Wir   behielten  jedoch 
dieselbe   Menge   (20  Crm.  Alkohol)  hei,    hessen  sie  aber  einer 
starken  Henne   auf  ein  Mal  von  zehn  zu  zehn  Minuten  nehmen* 
l.  Einige  Minuten  nach  dem  dritten  Eingeben  wurde  der  Gang  un- 
I sicher,   der  Kamm  aber  behielt  seine  Farbe;    erst  nachdem  die 
ganze  Quantität   genommen  war,   nahm    der  Kamm   die  braune 
[Farbe   des  venösen  Blutes  an,   die  AsphjTtie   schritt  aber  nicht  ■ 
[weiter  vor.     Euie   Stunde  nach  dem   ersten  Eingehen  fing  die  | 
f  Henne  an ,  sich  auf  den  Füssen  zu  halten ;  sie  wurde  jetzt  durch 
Einschneiden  der  Carotis    getödtet.     Das  Blut   war    dunkler  als 
gewöhnlich;   es  wurde    wie  im  vorhergehenden  Versuche    unter- 
sucht; bei  der  Destillation  konnte  aber  weder  die  Gegenwart  von 
I  Alkohol ,  noch  von  Essigsäure  dargethan  werden. 
I  Fäll  ff  er  Versuch,     Zwei  ausgehungerte  Enten    frassen   nach 

Beliehen  von  einer  Suppe,  die  ans  60  Grm.  Alkohol ,  140  Gnii.  M 
Wasser  und  Brod  bestand ;  sie  hessen  kaum  den  vierten  Theil  der 
Suppe  übrig,  erlitten  alle  Symptome  der  Trunkenheit  und  wurden 
durch  Oetlnen   der   Carotis   getödtet,    als   die  Erstickung  dnüng 
einen  drohenden  Charakter  anzunehmen.  ^ 

Ihr  arterielles  Blut  war   von  dunkler  Farbe ;   mit  der  zwei-  f 
iachen   Menge   Wasser    verdünnt,    wurde  es  destillirU     hi   dem 
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DiestiBat  liess  sieb  die  Gegenwart  einiger  Spuren  Alkohol  durch 
den  Gemch  nachweisen.  Das  Gemenge  von  Blut  und  Wassor 
wurde  nach  dem  Gerinnen  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  einem  Gnn* 
Schwefebilure  yermischt;  bei  der  DestiUation  aus  dem  Wasser- 
bade ging  eine  Fldssigkeit  Aber,  die  schwach  sauer  reagirte  und 
nadi  Essigsflure  roch. 

Sechster  Vereueh.  Ein  alter  Hahn  wurde  zwei  Tage  lang 
mit  einer  Suppe  ernährt ,  die  aus  Brod ,  Wasser  und  einem  Vier* 
tel  Alkohol  bestand;  er  frass  die  Suppe  mit  Begierde.  Zwei, 
mit  ihm  zusammengesperrte  Hühner  berührten  die  Suppe  nur 
init  Widerwillen.  Der  Hahn  war  während  dieser  zwei  Tage  in 
beständiger  Trunkenheit;  an  der  Farbe  seines  Kammes  bemerkte 
man,  dass  er  oft  nahe  daran  war,  zu  ersticken.  Den  Morgen 
des  dritten  Tags  endJich  lag  er  auf  der  Seite  und  wenn  er  ge«^ 
zwnngen  wintle  aufzustehen ,  so  fiel  er  nieder.  Die  dunkle  Farbe 
des  KaHmies  Terrieth,  dass  die  Asphyxie  einzutreten  drohte. 
Beim  Oeffiien  der  Carotis  floss  ein  schwarzes  Blut,  welches  mit 
der  doppelten  Menge  Wasser  gemengt  wurde.  Durch  Destilla- 
tion aus  dem  Wasserbade  erhielten  wir  einige  Grammen  Wasser^ 
das  deutlioh  nach  Alkohol  roch.  Das  geronnene  Blut  wurde  auf 
ein  Filter  gebracht  und  das  Filtrat,  mit  einem  Grm.  Schwefel^ 
säure  gemengt,  aus  dem  Wasserbade  destillirt.  Die  übergehende 
Flüssigkat  röthete  si^hwach  Lakmuspapier  und  roch  nur  wenig 
nach  Essigsäure. 

Die  so  geringe  Menge  der  Säure  in  dieser  Flüssigkeit  ge*> 
stattete  keine  genaueren  Untersuchungen,  um  jede  Ungewissheit 
zu  heben. 

Um  letzteres  Ziel  zu  erreichen,  unternahmen  wir  folgenden 
Versuch: 

Siebenter  Versuch.  Zwei  Enten  und  zwei  Hühner,  sämmt»- 
lich  nüchiehi,  erhielten,  mit  Hülfe  eines  Trichters,  zu  zwei 
oder  drei  Malen,  alle  Viertelstunden  ein  Gemenge  von  10  Grm. 
Alkohol  und  10  Grm.  Wasser.  Es  traten  bald  Zeichen  der 
Trunkenheit  ein.  Als  die  Trunkenheit  voUständig  eingetreten 
war,  wurden  diese  Thiere  durch  Einschnitt  in  die  Carotis  ge- 
tödtet.  Es  wurde  sorgfältigst  das  Vermischen  der  aus  ihrem 
Schnabel  rinnenden  alkoholhaltigen  Flüssigkeit  mit  dem  Blute 
TenniedeUv 

Das  mit  Wasser  gemengte  Blut  wurde ,  wie  ^tÖACt ,  öl^sVäl- 


180 


Bont-harctal  u.  Sandras:  Uebcr  die 


lirt;    die   Cegenwart   des  AlkohoJs  ergab   sich  auch  hu 

den  Gemch,  seine  Menge  war  aber  zu  gering,  um  nach  andern _ 

Beweisen  suchen  zu  küonen. 

Das  coagulirte  Blut  wurde  filtrirt  und  mit  2  Grm.  Schwefel- 
säure vemiiscbt;  es  wurde  aus  dem  Wasserbade  die  HälAe  der 
Flüssigkeit   abdestilJirt ,    das   Destillat  rothete   schwach  Lakmus^ 
tinctur  und  roch   deutlich  nach  Essigsäure.     Die   Säure   wurde" 
mit  einer  kleinen   Menge  doppelt  -  kohlensauren   Kab's   gesättigt, 
die  Flüssigkeit    im  Wasserbade   in   einer  Porcellanschale   abge- 
dampft und  das  geringe  Product  des  Äbdampfens  gesammeil  und 
getrocknet     Es    war    zerfliesslich    und    ein    darauf  gegossener^ 
Tropfen  Schwefelsäure  entwickelte  deutlich  den  Geruch  nach  Ea 
sigsänre.     Die   geringe  Menge   des  Products  gestattete  oicJit»  dit" 
Untersuchung  weiter  fortzusetzen. 

Nachdem  wir  unsere  Versuche  mit  Thieren  aufgezählt  ha- 
ben,  bleiht  nur  noch  übrig,   auch  die  au  Menschen  vorgenoi] 
menen  zu  erwähnen, 

Sie  bestehen  aus  zwei  Reihen:  1)  suchten  wir  die  Alkohol- 
menge  zu  bestimmen ,  die  aus  dem  Organismus  unverändert  ent- 
nveicbt,  und  2)  analysiiten  wir  das  ßlu(  nach  dem  häutigen  Ge^ 
nuBse  alkoholischer  Getränke, 

1,  Ein  erwachsener ,  an  den  Genuss  geistiger  Getränke 
wöhnter  Mann  nahm  in  Zeit  von  einer  Viertelstunde  200  Gr 
Alkohol,  die  mit  400  Gnn.  Wasser  verdünnt  waren,  2u  sich. 
Die  ausgealhmeten  Gase  und  Dämpfe  wurden  in  einen  WouUT- 
schen  Apparat  geleilet  ^  der  in  einem  Frostgemische  stand.  Diese 
Operation  wurde  zwei  Stunden  lang  fortgesetzt;  die  condensirte 
Flüssigkeit  enthielt  Alkohol,  aber  in  Vergleich  zu  dem  eingenom- 
menen Alkohol  in  äusserst  geringer  Menge,  Der  Harn  und  an- 
dere Secrete  enthielten  keine  Spui*  Alkohol,  ■ 

2,  Ein  erwachsener  I^Jann  trank  während  einer  Mahlzeit 
ein  halheu  Litre  rotlien  Wein,  der  10  p.  C.  Alkohol  enthielt. 
Eine  Stunde  lang  woirden  die  ausgeathmeten  Gase  und  Dämpf« 
in  eine  abgekühlte  Flasche  geleitet;  die  erhaltene  Flüssigkeit 
entliiell  aber  nur  Spuren  von  Alkohol, 

3,  Es  wurde  ein  Mann  in*s  Krankenhaus  gebracht,  der  in 
Folge  einer  di^eitägigen ,  nicht  unterbrochenen  Völlerei  und  Trun* 
kenheit  fortwälirend  wiederkebrende  epilepliscbe  Zulalle  halte. 
JEr  hatte  so  eben  starken  Punsch  in  grosser  Menge  gejio^j^en  und 
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fwr  der  Asphylue  nahe.  Man  veraiiBtaltete  sogleich  dnen  Ader- 
iua  aB  der  Jugularvene  tmd  gab  Uusi  einige  Löffel  einer  ammo- 
idalfaahigen  Mixtur;  eine  Stunde  spfit«r  wurde  ein  a weiter  Ader- 
bss  Yorgenommeo. 

Das  Blut  dieser  beiden  Aderlässe  wurde  getrennt  analysirt» 

Es  worde  mit  der  doppelten  Menge  Wasser  terdAnnt,  in 
tiiMB  Destittirapparat  gebradit  und  derselbe  im  Wasserfoade  er- 
wirmt.  Das  zuerst  aufgefangene  Blut  gab  ein  nach  Alkohol  rie- 
Destillat,  das  des  zuletzt  aufgefengenea  Blutes  zeigte 
Eägraschaft  nicht*     Beide  Mengen  Blut  wurden    getrennt 

FSIer  gebracht  und  zu  einer  jeden  der  fiknrten  FUte- 
%  Grm«  Schwefelsäure  gesetzt.  Es  ¥mrde  vorsidMig. 
destiUurt  und  bei  jeder  Destillation  die  HAlile  des  destiffirten 
Prodttctes  aufgefongen.  Das  von  dem  ersteren  Blut  herrührende 
Deatiliit  röthete  schwach  Lakmuspapier  und  roch  ebenfalls 
achwacb  nach  Essigsäure;  es  enthielt  femer  Chlerwasserstoff- 
säure,  die  von  der  Zersetzung  der  im  Blute  enthaltenen  Clhlor^ 
Helalkl  iMirrfihrte.  Das  Destillat  des  zweiten  Aderlasses  röthete 
anch  süehwach  Lakmuspapier,  gleidifalls  erkannte  man  die  Ge- 
gwwan  Uten  CUorwasserstoffsäure,  aber  nicht  die  der  Essigsfiwe. 

Die  Röckstände  beider  Destillationen,  die  in  der  Retorte  ge- 
littri>eft  waren,  wurden,  ein  jedor  für  sich,  mit  l^afi  gesättigt,. 
dmaf  einige  Tropfen  von  Trommer's  Reagens  zugesetzt  tmä 
eriutzt. 

In  beiden  Rückständen  Uess  sich  die  Gegenwart  ^ksßt  kka- 
neu  MettgiS  ton  Ghicose  nachweisen. 

Aus  diesen  Versuchen  ersieht  man,  mit  welcher  S^inettg- 
hek  mm  dem  Bhite  nicht  allein  Alkohol,  sondern  auch  da^  dar- 
Ins  entstehende  Product  verschwindet  Die  Ghicose  bleibt  Vbltt- 
ger  im  Blute  als  der  Alkohol. 

Durch  Zusammenstellung  der  Resultate  der  angeführten  Ver- 
suche kann  man  sich  eine  klare  Vorstellung  machen  über  die 
Absorptionswege  der  geistigen  Getränke,  die  Veränderungen, 
welche  diese  Getränke  in  der  thierischen  Oekonomie  erleiden, 
und   endlich  über  die  Rolle,  die  sie  bei  der  Ernährung  spielen. 

Wir  beginnen  mit  der  Bemerkung,  dass  bei  den  geistigen 
Getränken  der  erste  Zeitraum  der  eigentlichen  Verdauung,  der  in 
einer  Auflösung  besieht,  fehlt,  eben  so  wie  es  bei  den  Feiten 
der  Fan  ist    Die  geistigen  Getränke  erleiden  in  denv  D^mc^v^^ 
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keine  andere  Veränderung,  als  dass  sie  durch  den  Magensaft  und- 
Schleim ,  den  Speichel  und  andere  Flüssigkeiten  verdünnt  werden. 

Die  Absorption  geistiger  Getränke  findet,  wie  es  schon  Ma- 
gen die  bewiesen  hat,  durch  Vermittelung  der  Venen  statt. 

Hauptsächlich  im  Magen  geht  diese  Absorption  vor  sich. 
Wenn  die  geistigen  Getränke  in  grossem  Ueberschuss,  oder  mit 
Zucker  gemischt,  genommen  wurden,  so  kann  die  Absorption 
sich  ixi  allen  übrigen  Eingeweiden  fortsetzen. 

Die  Chylusgefösse  tragen  zur  Absorption  geistiger  Getränke 
nicht  bei.  Nach  dem  Genüsse  derselben  kann  der  Chylus  noeh 
reichlich  absorbirt  werden ,  wenn  diese  Getränke  mit  fetten  Nab- 
rungsmittebi  verbunden  waren.  In  diesem  Falle  enthält  der 
Chylus  keine  bestimmbare  Menge  Alkohol 

Sind  die  geistigen  Getränke  in  die  Circulation  eingetreten, 
so  wird  der  Alkohol' durch  kein  Absonderungsorgan  ausgeschie* 
den.  I^ur  ein  kleiner  Theil  verdampfl  in  den  Lungen  und  kann 
mit  den  Ausathmungsproducten  aufgefangen  werden. 

Wenn  der  Alkohol  in  zu  grosser  Menge  in  die  GircoIatioB 
eintrat,  so  erhielt  das  arterielle  Blut  die  dem  venösen  eigen- 
thümhche  Färbung;  in  diesem  Falle  kann  der  Alkohol  alle  Zu- 
falle der  Asphyxie  bewirken. 

Der  Alkohol  kann  unter  dem  beständigen  Einflüsse  des  eia- 
geathmeten  Sauerstofies  unmittelbar  in  Wasser  und  Kohlen- 
säure verwandelt  werden;  bei  mehrern  unserer  Versuche  fand 
sfich  als  Zwischenproduct  der  Verbrennung  die  Essigsäure. 

Der  Alkohol  und  die  von  ihm  abgeleiteten  Producte  ver-- 
schwinden  schnell  aus  dem  Körper. 

Wird  Alkohol  zugleich  mit  Ghicose  oder  Dextrin  eingenom^ 
pien,  so  geht  seine  Zerstörung  schneller  vor  sich  als  die  d^ 
l^tistgenannt^n  Körper. 
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Ueber  das  Biat. 

(Brief  yon  B^clard  an  Dnmas.) 
(Annales  de  Chimie  et  de  Pkys.  XXJ,  6060 

Schon  seit  längerer  Zeit  beschäftigte  ich  mich  mit  der  ge- 
hdmnissvollen  RoUe,  welche  die  Milz  in  dem  Organismus  spielt, 
und  suchte  auf  experimentellem  Wege  zur  Kenntniss  ihrer  Func- 
tionen zu  gelangen;  anfanglich  blieben  die  deshalb  angestellten 
Versuche  ohne  Erfolg.  Später,  als  ich  mir  die  eigenthümliche 
Stmctnr  dieses  Organes  überdachte,  welches  nicht  wie  die  Drü- 
sen Absonderungsgefasse  enthält,  schien  es  mir,  als  bezöge  sich 
die  Rolle  der  Milz  ausschliesslich  auf  das  Blut;  ich  suchte  daher 
in  den  Venen,  die  das  Blut  in  die  Circulation  bringen,  d.  h.  in 
den  IMBIzrenen,  die  Erklärung  der  vorausgesetzten  Modificationen. 

Die  Untersuchung  war  nicht  ohne  Schwierigkeit;  ich  ver- 
schaffte mir  von  acht  Hunden  eine  zur  quantitativen  Analyse 
hinreichende  Menge  Blut.  Acht  Mal  wiederholte  Versuche  gaben 
mir  constante  Resultate,  die  ich  mir  Ihnen  in  Folgendem  mitzu- 
theilen  erlaube. 

1)  Das  aus  der  Milz  durch  die  Milzvene  (und  durch  die- 
selbe allein  vor  ihrer  Vereinigung  mit  der  Pfortader  und  den 
Magenvenen)  kommende  Blut  enthält  eine  bei  weitem  geringere 
Menge  von  Kügelchen  als  nicht  nur  das  arterielle,  sondern  auch 
das  venöse  Blut  im  Allgememen  (z.  B.  das  Blut  der  äussern 
Jugularvene). 

Folglich  scheint  mir  die  von  Donne  aufgestellte  Betrach- 
tungsweise der  Milz  als  eines  Organs,  in  welchem  sich  Blutkü- 
gelchen  bilden,  eine  falsche  zu  sein.  Wollte  ich  im  voraus  eine 
Theorie  aufstellen,  so  möchte  ich  die  Milz  im  Gegentheil  das 
Organ  ihrer  Zersetzung  und  Auflösung  nennen. 

2)  Die  Quantität  Albumin,  welche  in  dem  Blute  der  Milz- 
vene enthalten  ist,  nimmt  zu,  während  die  Zahl  der  Kügelchen 
abnimmt.  Dieses  Resultat  Hess  sich  aus  dem  Vorhergehenden 
folgern;  es  würde  in  der  That  schwer  sein,  das  Verschwinden 
der  Kügelchen  zu  begreifen ,   wenn  man  nicht  uadv  ttv\«Ki  \<ä- 
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schwinden  ilu'eii  Haiiptbestandüieil  wieder  fände.  (Bliebe  irgend 
noch  ein  Zweifel  über  die  Constitution  der  Kiigelcheü,  so  scheint 
mir  diese  Thatsache  geeignet,  die  Frage  zu  erledigen.) 

3)  Ich  suchte  ferner  die  beständige  Quelle  der  sich  er* 
neuerndeu  Blutkügelcheu  ^  da  sie  sich  doch  unauniorHch  io  der 
Milz  zu  zersetzen  scheinen. 

Anfänglich  dachte  ich  an  die  Lungen;  da  das  sämmtUehe 
Blut  des  Organismus  durch  dieselben  sli"ömlt  so  bestand  die 
ganze  Frage  diuin,  ob  irgend  eine  bemerkenswerthe  Differenz 
hinsiclitlich  der  Menge  der  Blulkögelchen  zwischen  dem  venösen 
Blute  und  dem  arteriellen  bestände. 

.  Eben  so,   wie  Sie,   fand  auch   ich  in  dem  arteriellen  Bhite 

l  ^ine  grossere  Menge  von  festen  Bestandtheilen  imd  vorzüglich 
liron  Kügelchen;  diese  DilTereuz  ist  aber  zu  unbedeutend  und 
I  kann  andere  Ursachen  liaben ,  die  ich  untersuchen  will ;  ich  gab 
1  deshalb  den  Gedanken  auf,  die  Lmigen  als  d^is  ausschliessliche 
[Organ  der  Kügelchenbüdung  zu  betrachten. 
I  4)  Bei  Untersuchung  des  axteriellen  Blutes  auf  verschiede- 
iDen  PuHCten  des  Circulatioii&weges  fand  ich  bei  demselben 
iThiere  stet)>  eine  gleiche  Zusammensetzung.  ■ 

I         Das    venöse  Blut    hingegen    diÜerirt    in    den   Verhältnissen     i 
Iseiner  BestandÜieile  je  nach  den  verschiedeneji  Gegenden.     Das  _ 
iBlut  der  Milzvene  bietet  schon  ein  derartiges  Beispiel  dar.    Fer*-Ä 
[ner  untersuchte  ich  das  Blut  der  Pfor lader,  ehe  sie  sich  mit  der 
I  pder  den  Milzvenen  vereinigt,  und  fand  eine  überraschende  That- 
I  ^ache;  die  Menge  der  Blutkügetchen  nämlich,  anstati,  wie  in  der 
fSIilzvene»  sich  zu  Yermindcrn,  hatte  helrächthch  zugenommen» 
I  In   einer  mit  Prevost  augestellten  Analyse    fanden  Sic  im 

I  Blute  der  Pfortader  aus  dem  Leichname  emes  Hingerichteten  einev 
[Abnahme  der  Blutkugelcheu,     Ihr  Yersnth  liat  sich  aber  wahr- 
I  scheinhch  auf  den  Stamm   der  Pforladcr  erstreckt,   wo  sirJi  dir 
lUikvene  schon  mit  letzterer  vereinigt  hat. 

Das  venuse  Blut  zeigt  also  merkliche  Ahweiehungeu  m  de« 
verschiedenen  Puncten  des  Venensystems,  eine  Eigenschaft ^  die 
dem  arteriellen  Blute  ganzlich  abgeht.  Diess  erklart  sich  leicht» 
l  wenn  man  bedenkt,  dass  das  eine  in  verschiedenen  Organen 
l  entspringt,  wäln-end  das  andere  ausscliliesslich  aus  den  Lungen 
I  kämmt. 
I  Während   nun   die  Mibsveue  in  die  Pfurtader  ein  an  lifigel-* 


I 
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eben  armes  Blut  führt,   bringt  die  Pfortader  oder  vielmehr  ihre 

Verästelungen  in  den  Hauptstamm  ein  Blut,  welches  mehr  Kü- 

gdchen  enthält  als  alles  andere;   die  Menge  der  Blutkügelchen 

ist  80  bemerkenswerth,  dass  die  Darmabsorption  mir  unwillkühr- 

lidi  in  den  Sinn  kommt,  um  diese  Anhäufung  zu  erklären. 

Es  folgt  nun  ein  Versuch,   in  welchem  vier  Aderlässe  an 

dmuBdben  Hunde,  einer  nach  dem  andern,  angestellt  wurden: 

Vnöses  Blnt.  Arterielles  Blnt     Blit.  Blut 

(JogalarTeneO  (Zitzenarterie.)  (MiUrcne.)  (Pfortader.) 

Wasser  778,9  750,6  746,3  702,3 

Mhutk»  79,4  89,5  iUfi  70,6 

Kä^eheniLFihriii         141,72  159,9  126,9  227,1. 

Aus  diesem  Versuche  und  allen  bis  jetzt  angestellten  folgt 
entschieden: 

1)  Dass  das  venöse  Bhit,  hinsichtlich  des  Veiiüiltmsse» 
feiner  Bestandtheile,  in  verscliiedenen  Puncten  des  lü^eislaufes 
phf  siülogisch  unterschieden  ist« 

2)  Dass  das  Blut  der  Pfortader  durch  die  grosse  Anzahl 
der  Blutkügelchen  und  die  geringe  Menge  von  Albumm  bemer- 
kenswerth ist 

3)  Dass  das  Blut  der  MilzAene  sich  durch  die  geringe  An- 
zahl der  Bhitkügekhen  und  die  grosse  Menge  Albumin  aus- 
zdchnet 

4)  Dass  das  arterielle  Blut  von  dem  venösen  verschieden, 
welche  Memung  auch  die  herrschende  ist  (obgleich  derselben 
auch  eben  so  oft  widersprochen  wurde).  Das  erstere  enthält 
etwas  mehr  Blutkügelchen  und  vielleicht  mehr  Fibrin,  Bei  die- 
sen Versuchen  erwähne  ich  das  Fibrin  nicht,  welches  inmier  mit 
den  Blutkügelchen  bestimmt  wurde;  der  Grund  liegt  darin,  dass 
man  zur  besonderen  Bestimmung  des  Fibrins  eine  ziemliche 
Hange  Blut  bedarf,  da  dasselbe  nur  in  geringer  Quantität  dai*ia 
enthalten  ist  Die  dem  Versuche  unterworfenen  Thiere  (Hunde) 
lieferten  durch  die  Pfortader  und  Milzvene  keine  hinreichende 
Menge  Blut,  um  die  Abscheidung  des  Fibrins  durch  Schlagen 
zu  bewirken  (die  Operation  des  Waschcns  ist  zu  ungenau,  um 
jsie  mit  so  kleinen  Mengen  vorzunehmen). 

Der  Lehrer  der  Anatomie  der  Thierarzneischule  zu  AJfort 
vnü  eine  Anzahl  Pferde  zu  meiner  Verfügung  stellen;  ich  w^de 
mir  dann  erlauben,  Ihneu  die  Resultate  meiner  Untersuchung 
milxutbeilen. 
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XIX. 

Ueber  das  Santonin. 

Heldt  (Ann.  d.  Chemie  u.  Phys.  LXIII,  10)  giebt  folgende 
Mittheilungen  über  die  Natur  des  Santonins.  Es  krystalliairt 
leicht  aus  seiner  weingeistigen  Lösung  in  perlmutterglänzenden 
Prismen  des  ein-  und  einaxigen  Systems,  welche  nicht  yerwittem* 
Die  Analyse  bestätigte  die  schon  früher  von  Lieb  ig  und  Ett- 
ling  aufgestellte  Formel  C5  H3  0.  Wenn  man  Santonin  mit 
grösseren  Mengen  wässriger  Kalilauge  kocht,  so  löst  sich  das- 
selbe auf,  ohne  sich  nachher  wieder  abzuscheiden;  wird  aber 
die  alkalische  Lösung  mit  einer  Mineralsäure  neutralisirt,  so 
scheidet  sich  das  Santonin  sogleich  in  Krystallen  ab.  Essigsäure 
bewirkt  die  Abscheidung  erst  nach  einigen  Tagen  in  federartigen, 
caifeTnähnlichen  Nadeln.  Unter  gewissen  Bedingungen  zeigt  das 
Santonin  nach  dem  Schmelzen  das  merkwürdige  Verhalten,  nicht 
wieder  zu  erstarren,  sondern  eine  zähe,  gummiartige  Masse  dar- 
zustellen, die  aber  durch  Aether-  oder  Weingeistdampf  oder 
durch  Befeuchten  mit  einigen  Tropfen  des  Aethers  oder  Wein- 
geistes in  den  krystallinischen  Zustand  ziu*ückgefuhrt  wird. 
Hinsichtlich  der  schon  von  Trommsdorff  beobachteten  Einwir- 
kung des  Sonnenlichtes  auf  das  Santonin  bemerkt  der  Verf., 
dass  die  KrystaUe  nach  zehn  Minuten  schon  einen  Stich  in*s 
Gelbliche  bekommen ,  immer  dunkler  werden  und  mit  Lebhaf- 
tigkeit zerspringen.  Die  KrystaUe  zerspringen  zuerst  nach  Schnit- 
ten, die  normal  auf  die  Längenaxe  zugehen;  die  zugeschärften 
Endflächen  werden  zugleich  durch  Schnitte  abgetrennt,  die  die 
Längenaxe  rechtwinklig  schneiden;  die  Schnittflächen  sind  keine 
Ebenen  und  haben  unregehnässige  Begrenzungen.  Der  gelbe 
Körper  unterscheidet  sich  vom  weissen  Santonin  dadurch,  dass 
das  letztere  mit  Kali  und  Weingeist  eine  carminrothe  und  das 
erstere  eine  gelbe  Lösung  giebt.  Das  gelbe  Santonin  kann  wie- 
der in  das  weisse  zurückgeführt  werden,  indem  man  es  in  Kali 
löst  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  ausscheidet. 

Verbindungen  des  Santonins  mit  Basen.  Die  löslichen  Ver- 
hindimgen  stellt  man  durch  Digestion  der  Oxyde  oder  der  kohlen- 
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sauren  Oxyde  mit  einer  weingeistigen  Lösung  von  Santonin  dar, 
die  schwerlöslichen,  indem  man  die  Metallsalze  mit  SantoninkaU 
oder  -natron  Mt  Die  Verhindungen  können  schon  durch  blosses 
Kochen  zersetzt  werden.     Santonin^Nalron  Cjo   Hj^    0^   + 
Na  0,  H  0  -f-  7  Aq  bildet  feine  verfilzte  Nadeln,  die  an  der  Luft 
und  im  SonnenUchte  unverändert  bleiben  und  alkalisch  reagiren. 
Mineralsäuren  scheiden  das  Santonin  sogleich,  Essigsäure  erst 
nach  längerer  Zeit  daraus  ab.    Bei  100^   entweichen  7  Aequiv. 
Wasser  und  bei  höherer  Temperatur  auch  das  letzte  Aequivalent, 
wobei  das  Salz  carminroth,   durch  Aufnahme  von  Feuchtigkeit 
dbet  vrieder  üarblos  wird.  Santonin^Kali  bildet  eine  gummiartige 
Masse.  Eine  Ammoniakverbindung  kann  weder  auf  nassem,  noch 
auf  trocknem  Wege  dargestellt  werden.  SanioniU'Kaik  Cg^  Hi, 
0^  +  Ca  0  +  H  0  (bei  100®)   ist  eine  seidenglanzende  Masse, 
die  durch  Luft,  Sonnenlicht  und  Kohlensäure  nicht  verändert  wird 
und  alkaUsch  schmeckt    Sanlonin^Baryt  CgoHigO^-f-BaO 
-j-  2  H  0  (bei  100®)  ist  dem  vorigen  ähnUch.     Santonin''Blei' 
^^y^  CjoHigO^+PbO,  HO  bUdet  warzenf5rmige,  aus  perl- 
mutterglänzenden Nadehi  zusammengesetzte  Krystallgruppen  und 
wird   durch  Vermischen  einer   siedenden  Lösung  von  Santonin 
in  Weingeist  mit  einer  wässrigen  Bleizuckerlösung  dargestellt.  — 
In  concentrirten  Auflösungen  von  Zinkvitriol,  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd,   Quecksilberoxydul    und    -oxyd    erzeugt   Santonin-Kali 
weisse,  schwerlösUche  Niederschläge,   in  Eisenoxydsalzen  einen 
isabellfarbenen,  in  Kupferoxydsalzen  einen  blauen,  in  Uranoxyd- 
salzen einen  gelben,  in  Chromoxydsalzen  einen  grünen  Niederschlag. 
Eer9el%ungsproducte    des  Santonins.     Leitet   man   Chlor 
in  Wasser,   in  welchem  man  Santonin  zertheilt  hat,   so  ist  die 
Einwirkung  des  Chlors   nur  eine  oberflächUche ;   durch  gleiches 
Behandeln  einer  weingeistigen  Lösung  des  Santonins  erhält  man 
eine  gelbrothe,  harzähnliche  Masse.  Durch  Einwirken  von  Chlor- 
gas auf  schmelzendes  Santonin  entsteht  ebenfalls  ein  braunes  Harz. 
Eine     krystallinische    Clilorverbindung    kann    erhalten    werden, 
wenn  man  Santonin   in  Salzsäui*e  und  Weingeist  löst  und   dann 
nach  und  nach  chlorsaures  Kali  zusetzt  und  die  auf  der  Ober- 
fläche der  Flässigkeit  sich  abscheidende  amorphe  Masse  in  Alkohol 
löst,   wobei  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten  Krystalle  der  Ver- 
bindung absetzen;   ihre  Formel  steht  zu  der  des  reinen  Santo- 
nins in  folgender  Beziehung:   Cg,^  II i^  0^ -^  Ci^  xmdit^^AXY^ 
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O«  +€2*  Jod  mAi  nur  zersetzend  auf  Santonin  ein,  Brom 
biMet  unter  gewissen  Bedingungen  dnen  der  Chlor?erbindiiB|p 
sehr  ähnliehen,  krystallimschen  Körper. 

Verhaken  des  Santonins  %u  Säuren,  Si^lzsäm«  mid  Esdig- 
sSure  lösen  es  unverändert;  durch  längere  Einwirkung  der  erste- 
ren  wird  es  theilweise  zersetzt;  in  massig  verdünnter  Scbwefelstore 
löst  es  sich  unverändert  auf,  in  concentrirter  hingegen  jknit  anfiriig» 
gelber,  dann  rother  Farbe;  Salpetersäure  löst  das  Santonin  ab(Mr- 
mals  unverändert  auf,  bei  längerer  Einwirkung  derselben  enMeht 
eine  stickstoff&eie,  nicht  ki7stallisirbare>  bitter  schmeckende  MaMe 
imd  das  Endproduct  der  Oxydation  ist  eine  in  Nad^  krystdÜBir- 
bare  Säure,  die  sich  durchaus  der  Bemsteinsäure  ähnlich  ver* 
hält;  £e  bei  der  Oxydation  übergegangene  Salpetersäure  «atbäk 
nachweisbar  Blausäure.  Chromsäure  wirkt  zersetzend  auf  das 
Santonin;  mit  gesclnnolzener  Phosphorsäure  erhitzt,  bildet  eft 
eine  gelbe  Flussigkdt,  wdche  nach  dem  Erkalten  tka  gelbbrao* 
nes  Hiffz  darstellt  Phosphorsäure  erzeugt  in  der  wemgeistigen 
Santoninlösung  eincsi  ähnlichen  K(kper. 

BieUuper&xyd  trocken  mit  Santonin  gemischt  und  Ms  xon 
Schmelzen  des  letzteren  erhitzt,  reagirt  heftig  unter  Liebt-  «d 
Wärmeentwiekelung,  Uebermangansaures  Kali  und  ein  Gemisch  von 
übermangansaurem  Kali  und  Salpetersäure  verändern  das  Santonm 
nicht.  Das  Santonin  ist  keine  eigentliche  Säure  und  beutst 
aHe  Eigenschaften  dnes  krystallisirten  Harzes;  die  meisten  sei- 
ner Zersetzungsproducte  sind  harzartige  Materien,  das  Endpro- 
duct der  Oxydation  mit  Salpetersäure  ist  eine  Säure«  w^be  wir 
unter  gleichen  Bedingungen  aus  Harzen  und  Fetten  entstehen 
dsehen.  Das  Santonin  tritt  in  drei  isomeren  Modificdtionen  auf 
imd  hat  gleiche  procentische  Zusammensetzung  mit  d^  vrasser- 
freien  Nelkensäure,  dem  Eugenui,  der  krystallisirten  CuminsSure 
]und  dem  Alphaharz  der  Benzoe. 
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XX. 

Die  fetten  Sauren  des  Ricinnsöig. 

SatimAil^r  gelangte  bei  der  Untersuehung  des  iUcinusöls 
(App-  d.  Chem.  u*  Ph.  LXIV,  106)  zu  folgenden  Resultaten. 
M  DarsteUiing  der  MargarUifMäure  erhielt  S.  dieselbe  Sub- 
MbWi  die  acbQn  Bussy  und  Lecanu  beschrieben  hatten,  ihr 
Sckmehpunol  hg  aber  constant  bei  74<>,  lYährend  die  von  den 
letotoren  beschriebene  Margaritinsfture  einen  Schmelzpunct  von 
190^  hatte,  was  3*  einer  Verunreinigung  wit  Kali  zuschreibt. 
Dem  Verfosser  zufolge  wäre  die  Margaritinsäure  nichts  Anderes 
ab  Talgsliure.  Der  Theü  der  fetten  Säuren,  aus  dem  die  Mar- 
gariliiiaAire  abgeschieden  worden  war,  erstarrte  nach  Verjugung 
des  AIKohob  vollständig;  er  lässt  sich  in  keiner  Weise  in  zwei 
oder  mehrere  verschiedene  Säuren  trennen.  Er  wurde  nach 
Gottlieb's  Verfahren,  reine  Oelsäure  darzustellen,  mit  über- 
schüssigem Anmioniak  verseift,  mit  Chlorbaryum  gefällt;  das 
entstandene  Barytsalz  wurde  getrocknet  und  in  erwärmtem  star- 
kem Alkohol  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet  es  sich  bald 
in  kleinen,  kömigen  Krystallen  aus.  Die  reine  Saure  wurde 
durch  Zersetzen  dieses  Salzes  in  Salzsäure  dargesteUt;  der  Verf. 
behielt  für  diese  Säure  den  Namen  Ricinöl^äure  bei.  Die  reine 
Säure  ist  eine  sirupdicke,  hellweingelbe  geruchlose  Flüssigkeit  von 
unangenehm  kratzendem  Geschmack.  Sie  erstarrt  bei — 6 — 10<>  C. 
und  lässt  sich  mit  Aether  und  Alkohol  in  jedem  Verhältnisse 
mischen;  ihre  weingeistige  Lösung  reagirt  sauer;  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nimmt  sie  aus  der  Luft  keinen  Sauerstoff  auf. 
Sie  kann  ohne  Zersetzung  destillirt  werden.  Mit  Bleioxyd  ver- 
bindet sie  sich  unter  Abscheidung  ihres  Hydratwassers.  Hicinöl- 
säurehydrat  hat  die  Formel:  CggHgjO^+HO. 

Bidnölsaure  Salze.  Das  Barytsalz  Cs^Hs^O^ -{-BaO 
wird  erhalten,  indem  man  die  Ricinölsäure  mit  Anunoniak  ver- 
seift und  mit  Chlorbaryum  fallt.  Aus  der  wdngeistigen  Lösung 
krystallisirt  es  in  weissen  Blättchen;  das  Slroniian'*  und  Kalk'^ 
salz  CasHaftOft  +  SrO  und  CasHagO^  +  SrO-l- HO  wer- 
den auf  ähnliche  Weise  durch  Zersetzen  des  ricinölsauren 
Ammoniaks  dargestellt;  ersteres  krystallisirt  Vu  vi«v&%«5v  \L^\^^^w^ 
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letzteres  in  schuppigen  Krystallen;  das  Talkerdesalz  C^^E^^O^ 
-f-MgO  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Lösung  in  feinen  Na- 
deln, das  Zinkoxydsalz  CggHggOg  +  ZnO  in  kleinen  weissen 
Körnern;  das  Bleioxijdsalz  CjgHg^O^  +  PbO,  das  durch  Di- 
gestion der  reinen  Säure  mit  Bleioxyd  entsteht,  ist  eine  feste 
Masse,  die  sich  leicht  in  Aether  löst;  lässt  man  die  ätherisdie 
Lösung  über  Schwefelsäure  ?erdunsten,  so  erhäh  man  eine 
durchscheinende  krystaliinische  Masse;  das  ^iiberoxyd»ai% 
Cgg  H35  O5  -^  AgO  durch  Fällen  einer  viel  freies  Ammoniak 
enthaltenden  Lösung  von  ricinölsaurem  Ammoniak  mit  Terdfinii- 
tem  salpetersaurem  Silberoxyd;  der  Aether  C42H40O5  =  €3^ 
'^3  6^ö'^^4^5^  wird  durch  Einleiten  von  salzsaurem  Gase  in 
eine  weingeistige  Lösung  der  Säure  erhalten;  eine  gelbe  öl-^ 
artige,  nicht  ohne  Zersetzung  destillirbare  Flüssigkeit.  —  Die 
Angabe  ßoudet's,  dass  das  Hicinusöl  durch  die  EinYririnmg 
schwefliger  Säure  erstarre,  fand  der  Verf.  nicht  bestätigt. 
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Yerbessernng  in  der  Photographie  aaf 
Papier. 

Von 
WUanquard  -  JBfrroni. 
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In  dem  Verfahren,  das  ich  früher'^)  beschrieb,  war  ein 
Umstand,  der  Schwierigkeiten  darbot;  er  bestand  in  der  An- 
wendung der  Gallussäure  zum  Hervorbringen  des  Bildes  der 
Camera  obscura.  Oefters  geschah  es,  dass,  wenn  das  Bild  bei 
zu  schwachem  Lichte  oder  (was  gleichbedeutend  ist)  in  zu  grosser 
Dimension  erzeugt  worden  war,  dasselbe  nicht  die  nöthige  Kraft 
und  Entwickelung  erhalten  konnte,  sondern  in  der  durch  das 
Gemisch  der  Gallussäure  und  des  essigsalpetersauren  Silberoxy-' 


*)  D.  Joam.  Bd.  XLI,  193. 
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des  erzeugten  gleichiünnigen  Färbung ,  so  zu  sagen,  verschwand. 
Nacbdem  ich  gefunden  hatte,  dass  die  Gallussäure  diese  gleich- 
förmige Färbung  auf  dem  Bilde  nur  erzeuge,  weil  sich  dieselbe 
in  (ferfnger  Men§0  mit  dem  durch  das  Bild  gelieferten  essig- 
salpetersauren  Silberoxyd  in  Verbindung  befand,  so  suchte  ich 
jede  Veranlassung  yon  Flecken  zu  entfernen,  indem  ich  durch 
ein  Bad  das  firäher  beschriebene  Verfahren  ersetzte.  Ich  tauche 
das  Bild,  sobald  es  aus  der  eamera  obncura  kommt,  in  ein 
sehr  geräumiges  Gefäss,  das  ein  Centimeter  hoch  mit  einer 
kalt  gesättigten  Lösung  von  Gallussäure  bedeckt  ist;  ich  schwenke 
das  Bad  während  des  Eintauchens  des  Bildes  und  kann  auf  diese 
Weise  die  Einwirkung  der  Säure  verlängern,  bis  mein  Bild  die 
zur  Erlangung  eines  guten  Resultates  erforderliche  Kraft  erlangt 
hat.  Ich  wasche  darauf  das  Bild  und  ersetze  die  Gallussäure 
durch  eine  Lösung  von  Bromkaluun  oder  Chlomatrium,  in  welcher 
ich  das  Bild  ungefähr  eine  Viertelstunde  lang  lasse.  (Zu  diesem 
Versuche  wähle  ich  vorzugsweise  ein  dünnes  Papier.)  Dieses 
Mittel  ist  eben  so  euifach,  als  das  frühere  Schwierigkeiten  dar- 
bot; es  sichert  von  nun  an  den  Daguerrotypisten  vollständige 
Resultate  und  gestattet  ausserdem,  kräftige  Effecte  zu  erhalten 
und  Portraits  in  grossem  Maassstabe  zu  erzeugen. 
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Zergetzungsproducte  deg  Albuming^  Fibrins, 
Caseins  und  des  Leims. 

Gttckelberger  giebt  (Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  LXIV,  39) 
die  Resultate  einer  Untersuchung  der  flüchtigen  Zersetzungspro- 
ducte  obengenannter  Körper  durch  Mangansuperoxyd  und  Chrom- 
säure, unter  Mitwirkung  von  Schwefelsäure.  Catetn  wurde  in 
dem  Verhältnisse*  von  1  Th.  mit  3  Braunstein,  4j^  englischer 
Schwefelsäure  und  30  Wasser  destillirt;  das  Destillat  besass 
einen  eigenthümlichen,  reizenden  Geruch,  der,  als  die  Hälfte  des 
Retorteninhaltes  überdestillirt  war,  in  einen  Geruch  nach  Blau- 
säure   oder    Bittermandelöl    überging.    Der  \ct^.  ^«uöl  \w  ^\fiL 
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Destiliate:  Aldehyd  der  Essigsäure,  der  Metacetonslure  (?)  und  der 
Buttersäure,  Bittermanddöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Melaoelon« 
säure,  Buttersäure,  Baldriansäure,  Capronsäure  und  fi^zoäsäure* 
—  Bei  Destillation  des  Käsestoffs  mit  Schwefelsäure  und  sanrem 
efaromsaurem  Kali,  anstatt  mit  Braunstem  und  Schwefelsäure»  ist 
das  Destillat  durch  seinen  starken  blausäureähnMchen  Geruch 
und  durch  darin  herumschwimmende,  feine,  weisse  Flocken  un-> 
t^rschieden;  der  Verf.  fand  darin:  Aldehyd  der  Metacetonsäure 
(?),  Bittermandelöl,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Bai* 
driansäure,  Benzoesäure  mit  Spuren  ton  Capronsäure,  Blausfture» 
Yaleronitrii  und  ein  schweres,  nach  Zinuntöl  riediendes  Oel.  — 
Es  scheint,  als  ob  in  dem  mit  Chromsäure  und  Schwefdsäure 
erhaltenen  Destillat  die  Blausäure  und  das  Yaleronitrii  die  Stelle 
d^  Ameisensäure  und  der  Valeriansäure  in  dem  ^rstereu  Destil-« 
late  verträten.  Die  Zersetzungsproducte  des  Albumms,  Fibrüa» 
und  des  Leims  durch  Mangansuperoxyd  und  Schwefelsäure  wären 
im  Wesentlichen  denen  des  CaseTns  glmch,  ausser  dass  die 
Blausäure  fehlte*  Alle  drei  lieferten  die  Essigsäure  und  Ameisen- 
eäure  in  Torherrschender  Menge;  bei  dem  Fibrin  iknd  sich  die 
Buttersäure  und  beim  Leim  die  Baldriansäure  in  terbältniss* 
massig  reichlichster  Menge  vor.  Die  Zersetzungsproducte  des 
Fibrins  und  Albumins  durch  chromsaures  Kali  und  Schwefelsäure 
waren  reich  an  Blausäure ;  ferner  fand  sich  Yaleronitrii,  Benzoe- 
säure, Essigsäure,  Buttersäure  u.  s.  w. 
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XXIIL 

Heber  das  specifische  Gewicht  der  Silber- 

legimngen^  die  hydrostatische  Silberprobe 

and  die  Abnutzung  des  Münzsilbers  durch 

den  Umlauf. 

Herr  Carl  Karmarsch,  Director  der  hohem  Gewerbschule 

ta  Hannover,    hat  interessante  Beobachtungen  über  die  speci- 

fischen  Gewichte  verschiedener  Silberlegirungen  und  deren  Ab- 

ootzung  angestellt  und  in  den  ersteren  ein  Mittel  gegeben,  den 

Feingehalt    einer  Legirung    an  Silber  aufzufinden.     Wir  theilen 

in  Folgendem  die  Haupti^esultate  beider  Arbeiten   in  gedrängter 

Kurze  mit. 

t 
ij     Die  hydrostatische  Silberprobe  *). 

Die  hydrostatische  Silbeq^robe  gründet  sich  auf  die  ziem- 
lich grosse  Verschiedenheit  der  specifischen  Gewichte  des  reinen 
Kupfers  und  Silbers,  in  Folge  dessen  das  spec.  Gewicht  einer 
Silberlegirung  immer  kleiner  wird,  je  mehr  sich  dieselbe  von 
dem  Zustand  des  reinen  Silbers  entfernt,  je  mehr  sie  also 
Kupfer  enthält.  Die  bis  jetzt  in  der  Praxis  angewendeten  Pro- 
ben: die  Strichprobe,  das  Abtreiben  auf  der  Muffel  und  die 
Probe  auf  nassem  Wege^  nach  Gay-Lussac,  liefern  einerseits^ 
wenigstens  die  erste  derselben,  ungenaue  Resultate,  andrerseits 
erfordern  sie  viel  Uebung  und  einen  eignen  Apparat,  Ein  an- 
derer Uebelstand   ist  die  Nothwendigkeit ,    ein  Stück  Silber  als 


*)  Mitthcilutifjpen  des  Gcwerbevercins  für  das  Königreich  Hannover, 
1847,  Lief€nw*r  55. 

Joiirn.  f.  prakt.  Chemie.    WML    4.  ^\^ 


ITi^her  tlas  specifistlic  Gewicht 


Probe  von  dem  zu  iinlersuclieiKlen  Stiick  abzuuelimeii ,  das  iti 
einzelnen  Fällen  1  Gramm,  nie  aber  weniger  als  0,5  Gramm  be- 
tragen kann*  Die  McUiode  des  Herrn  Karmarsch  ist  von  den 
liier  erwähnten  IJebcIstanden  befreit,  indem  sie  ein  Abnehmen 
der  Probe  ininolbig  macht,  keinen  andern  Apparat  als  eine  gnte 
;  Wage  erfordert  und  in  sehr  kin-zer  Zeit  zu  Ende  geführt  ist* 
Allerdings  kann  ihre  Anwendung  anf  vohmiinose  Arbeiten  unbe- 
quem, ja  unmuglich  wi:rden,  so  wie  auch  das  Vorbandensein 
Tou  niciit  sdlicrhaltigen  Bestandtbeilen  der  Arbeit  als  unöher* 
steighcbes  Hinderniss  in  den  Weg  treten  wurde.  Selbst  schon 
zahlreiclie  gelothcte  Stellen  müssen  die  Untei^suchung  ungenau 
machen,  während  auch  aus  gleichen  Gründen  der  Grad  der 
Dichtigkeit  der  Legirnng  und  sogar  das  Aufsieden  der  Geräth- 
schaHien  die  Genauigkeit  der  Probe  beeinträchtigt.  Liegt  auch 
in  letzterem  Grunde  keine  Unrichtigkeit,  so  kommt  es  doch  im 
Allgemeinen  mehr  auf  den  Feingehalt  des  Kernes  der  I^egirung 
selbst  an,  als  auf  die  trügerische,  !)ald  abgenutzte  Oberlläche. 

Wir  legen  in  Folgendem  die  Grundzüge  der  verdienstvuUen 
Arbeit  des  Flerrn  Verfassers  dar. 


I 


I 

I 

I 
I 


Die  Hauptreihe  der  Beobachtungen  betraf  geprägtes  Silber, 
aus  dem  Grunde  der  anzunehmenden  gleicharrigen  Verdichtung 
des  Gehaltes  und  dem  genau  verbürgten  Feingelialt  desselben« 
wobei  sich  noch  erwies,  dass  Im  Ring  und  ohne  Hing  geprägte 
Münzen  gleiches  Verhalten  erwiesen,  x\us  den  erhaltenen  Wä- 
gungen wurden  für  alle  untersuchten  Abstufungen  des  Feinge- 
halts die  äussersten  spcc.  Gewichte  nebst  den  Mittelzablen  aus 
ßämmtlichen  zusammengehörigen  Beobachtungen  aneinander  ge- 
reiht und  dann  auf  Grundlage  dieser  ErfEtbrnngsdaten  eine  For^ 
mel  oder  ein  Rccbnungsverfahren  coustruirl,  wonach  aus  dem 
bekannten  tjewichte  eines  kupferhaltigen  Silbers  dessen  Feingehalt 
möglichst  annähernd  gefunden  werden  kann.  Zu  dieser  Formel 
gelangte   der  EFerr  Verfasser   durch  folgende  Betrachtung:  m 

Nimmt  man  an ,  dass  sich  in  einer  Mark  von  reinem  Kup-  " 
fer,  dessen  spec.  Gewicht  ^  Jt  sei,  ein  Gran  :^  ^^g  Mark 
in  reines  Silber  verwandle,  so  erhält  man  ehie  Mark  legirteu 
Silbers  von  einem  Grau  Feingehalt ,  wobei  sich  das  spec»  t^ewicht 
der  Masse  um  so  viel  erhöhen  muss,  als  der  288,  TheÜ  der 
Differenz  der  spec.  Gewichte  des  reinen  Kupfers  und  reinen  Sil- 
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bcfrs  beträgt.  Setzt  maa  diese  Zunahme  vorläufig  =  Pj  so  ist 
das  neue  spea  Gewicht: 

=  K  +  p. 

Bei  der  Umwandlung  von  2  oder  3  Granen  Kupfers  in  Sil- 
ber wird  dieses  spec.  Gewicht  =K  -{-ip  oder  =  JK  +  3  p 
werden;  nimmt  man  also  n  Gran  Kupfer  in  Silber  umgewandelt 
an,  so  wird  das  spec.  Gei^icht: 

=  K  +  np 

entstehen  müssen.  Hierbei  muss  man  von  der  Voraussetzung 
aasgehen,  dass  bei  dem  Zusammenschmelzen  beider  Metalle 
keine  Verdichtung  eintritt,  eine  Voraussetzung,  die  zwar  nicht 
richtig  ist,  sich  aber,  wie  später  gezeigt  werden  wird,  vollstän- 
dig  ausgleicht. 

Die  Grössen  K  und  p  würden  sogleich  gegeben  sein ,  wenn 
das  spec  Gewicht  des  Silbers  und  Kupfers  genau  bestimmt 
wäre,  deren  Angaben  aber  ausserordenüich  schwankend  sind« 
Die  Wägungen  der  verschiedenen,  in  ihrem  Gehalte  genau  be- 
stimmten Legirungen  geben  ein  Mittel  an  die  Hand,  die  spec 
Gewichte  beider  Metalle  abzuleiten,  wobei  sich  gleichzeitig  die 
Verdichtung  der  Metalle  durch  das  Zusanunenschmelzen  aus- 
wicht, indem  eben  auf  solche  Art  verdichtete  Metalle  gewogen 
sind.  In  diesen  Bestimmungen  hat  man  dann  nur  noch  eine 
Fehlerquelle,  nämlich  die  Annahme,  dass  sich  verschiedene  Le- 
giningen  beim  Zusammenschmelzen  gleich  stark  verdichten,  wel^ 
eher  Fehler  aber  äusserst  geringfügig  sein  kann. 

Nennt  man  L  das  spec.  Gewicht  irgend  einer  Sorte  legirten 
Silbers  und  n  den  Feingehalt  derselben,  in  Granen  ausgedrückt 
(18  auf  ein  Loth),  so  ist  nach  obigen  Gleichungen 

L  ==:  K  +  np, 

und  kann  man  zwei  Gleichungen  dieser  Form  für  verschiedene 
Werthe  von  L  und  n  aufstellen,  so  sind  die  Werthe  K  und  p 
genau  bestimmt.  Man  setzt  für  L  und  n  die  Mittelwerthe 
sämmtlicher  Versuchsresultate  *)  ein  und  erhält  so  aus  allen  un- 
tersuchten Feingehalten    als   Mittel  für  L  den  Werth  10,2212, 


*)   Siehe  Tabelle  I. 


1:96  Ucber  das  specifische  €ewi«ht 

für  n  242,51  in  einem,  für  L  9,4205,  für  n  105,12  im  andern 
Falle.    Aus  den  Gleichungen 

10,2212  =  ü  +  242,51  p  und 
9,4205  =  K+  105,12  p 
findet  sich 

K  =  8,80186  undp  =  0,005828, 
welche  Werthe,   nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ge- 
prüft, ffu* 

K  =  8,814,  für  p  =  0,00579 
als  die  brauchbarsten  Zahlen  liefern. 

Die  Gleichung  L  =.  K  -{-  np  für  n  aufgelöst,  giebt: 

L  —  K    .     _,,  L  —  8,814 

n  =  —y-,  m  Zahlen  n  =      (,00579    , 

welche  Gleichung,  in  Worte  gefasst,  folgende  Regel  giebt: 

„Um  aus  dem  bekannten,  mit  drei  Decimalstellen  angege- 

„benen  Gewicht  einer  Silberlegirung  dessen  Feingehalt   abzu- 

„leiten ,  ziehe  man  von  dem  spec.  Gewicht  die  Zahl  8,814  ab, 
^    „hänge    dem  Reste    zwei  Nullen    an  und   dividire  durch  die, 

„jetzt  als  ganze  Zahl  geltende  579,   worauf  der  Quotient  den 

„Feingehalt  in  Granen  anzeigt." 
Wendet  man  diese  Methode  bei  Legirungen  an ,  deren  Fein- 
gehalt genau  bestimmt  ist,  so  erhält  man  als  durchschnittliche 
Grösse  des  Fehlers  2,26  Grän,  nach  der  Methode  der  kleinsten 
Quadrate  einen  Fehler  von  1,81  Grän.  Als  Durchschnittswerthe 
der  Fehlertabelle  der  verschiedenen  Versuche  stellt  sich  unter 
66  Fällen  7mal  der  Feingehalt  ganz  genau,  25mal  derselbe  zu 
gross  und  34mal  zu  klein  heraus,  ein  für  die  Methode  offenbar 
günstig  lautendes  Resultat. 

Für  gegossenes  oder  wenig  bearbeitetes ,  d.  h.  nicht  gleich- 
massig  verdichtetes  Silber  kann  die  Methode,  wie  sich  diess  von 
selbst  versteht,  nicht  angewendet  werden,  während  sie  für  ge- 
prägtes Silber  eine  sehr  bequeme  und  genaue,  von  dem  Resul- 
tate einer  guten  Kapellenprobe  selten  mehr  als  3  Grän  abwei- 
chende Bestimmungsweise  ist.  Ein  anderer  wesentlicher  Vorzug 
dieser  Methode  ist  der,  dass  man  den  Gesammtsilbergehalt  in 
einer  Anzahl  verschiedener  Silberlegirungen  auf  gleiche  leichte 
Weise  finden  kann,  daher  sie  für  alle  Diejenigen,  die  sich  mit 
Ein-  und  Verkauf  von  Silbergeräthen  beschäftigen,  ein  sein* 
willkommenes  Hülfsmittel  ist. 
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Die  Erfordernisse  zu  der  erfolgreichen  Anstellung  bestehen 
in  einer  guten  hydrostatischen  Wage  nehst  genauen  GewicJitea 
(der  Bequemlichkeit  wegen  am  besten  franz.  Grammengewichle) 
und  in  sorgfaltiger  Handhabung  derselben.  Ungenauigkeiten  durch 
das  Wägen  treten  besonders  dann  hen'or,  wenn  man  kleiaere 
Stücke  wägt,  daher  das  Gewicht  von  30 — 40  Grammen  am 
vortheilhaitesten  sein  durfte. 

Um  die  Berechnungen  der  Gehalte  aus  den  spec.  Gewichten 
zu  ersparen,  kann  eine  Tabelle  zusammengesetzt  werden,  in 
der  man  nur  das  spec.  Gewicht  aufzusuchen  braucht,  um  da- 
neben den  entsprechenden  Feingehalt  zu  finden.  Wir  legen  eine 
derartige,  von  dem  Herrn  Verfasser  berechnete  Tabelle  bei*), 
die  die  aus  der  Formel  abgeleiteten  Wertlie  enthält. 

Am  Schlüsse  der  hier  dargelegten  Arbeit  finden  sich  noch 
Angaben  über  Baumveränderung  der  Silberlegirungcn ,  sowohl 
beim  Zusammenschmelzen  selbst,  als  auch  durch  Walzen  und 
Prägen.  Wir  beschränken  uns  auf  Angabe  eiuiger  wichtiger  Be- 
sultate,  die  aus  den  Tabellen  XII  und  XIU  der  Originalabhand- 
lung  hervorgehen.  Eine  gewalzte  Legirung  wird  nach  vollen- 
detem Auswalzen  durch  Prägen  um  so  mehr  dicht,  je  grösser 
ihr  Feingehalt  ist;  während  Feinsilber  nach  dem  Auswalzen 
durch  Prägen  noch  um  ein  Achtel  Procent  seines  Bauminhaltes 
verdichtet  wird,  beträgt  diese  Verdichtung  bei  9löthigem  Silber 
nur  ein  Hundertel  Procent.  Die  andern  Silberlegirungcn  nehmen 
in  der  Beihe  nach  Verhältniss  ihres  Feingehaltes,  welches  zu- 
gleich das  umgekehrte  Verhältniss  ihrer  Härte  ist,  die  Plätze  ein, 
und  das  Kupfer,  an  Härte  dem  14.^l6th]gen  Silber  gleichkom- 
mend, stellt  sich  naturgemäss  zwischen  das  ISlöthige  und  feine 
Silber. 

Das  letzte  wichtige  Bcsultat  ist,  dass  die  Metalle  Kupfer 
und  Silber  beim  Legiren  sich  nicht  verdichten,  sondern  umge- 
kehrt eine  Volumenvermehrung  eintritt:  es  ist  diese  Ausdehnung 
^  p.  C.  bei  dem  ISlöthigen,  ^  p.  C.  bei  dem  lllöthigen  und 
1^  p.  C.  bei  dem  9löthigen  Silber. 


*)   Siehe  Tabelle  11. 


U  c  b  e  r  d  a  s  s  p  «  c  i  I'i  i  l-  li  e  (t  c*  \v  i  c  h  i 


2}  Abnui%ung   des  SUhergeldes  durch  den  Umlauf,   uud  die\ 
zweckmässiifste  heprung  des  Mün^sUber»  *). 

Der  durch  Abreibung  der  verschiedenen  Mniizstücke  eal-  ' 
gtehende  Gewicbtsverloat  edler  Metalle  miiss  schon  an  und  (ur) 
sich  ein  Gegenstand  von  Interesse  sein,  indem  die  abgeriebenen 

l  Metalltheilchen  für  die  menschüche  Wabrnehraung  so  gut  wie 
Tersdi winden  nnd  das  dadurch  verloren  gehende  Capital  nicht 
unbeträcbüich  ist;  andrerseits  aber  der  Zweck  vereitelt  wird,  in 

;  dem  gemünzten  Stück  Metall  eine  unveräiiderlicbe  bestimmte 
Gewiehtsmenge  edlen  Metalls  zu  besitzen.  Herr  Director  Kar- 
Biarsch  hat  es   übernommen,   die  Grösse   dieses  Verlustes    zu 

1  bestimmen  und  die  Legirung  anszumitlehi,  die  sich  dieser  Ab- 
nutzung am  besten  in  den  Weg  stellt.  Die  Abhandlnng  enthalt 
eine  ausserordentliche  Menge  von  Beobachtungeu,    die   wir    in 

*  ihren  Eauptrcsultaten  flüchtig  andeuten  wollen;  vorausgeschickt 
gind  die  früher  über  besagte  Gegenstände  angestellten  Versuche 
von  Cavendish  und  Hatchett,  die  in  den  Jahren  1798 — 
1803  auf  Befehl  der  englischen  Regierung  unternommen  vn^irden, 
nebst  einigen  anderen  verschiedenen  Nacbwägmigeu  der  Londo- 
Ber  Münze. 

Die  Abnutzung  des  Geldes  beim  Umlauf  fmdet  theils  auf 
cbemJscbem ,  theds  auf  mechauiscbem  Wege  statt.  Die  Abnutzung 
auf  chemischem  Wege  trifft  grusstentheils  das  Kupfer-^  welches 
sich  oxydirt  und  sich  als  Kupfer oxyd  leichter  abnutzt^  wobei  stets 
eine  neue  Metallfläche  hlossgelegt  wird ;  die  mechanische  Ab- 
nutzung triHl  Kupfer  mul  Silber  gleichzeitig  und  sie  trägt  wohl 
den  grössten  Tbeil  der  Abnutzung  der  Mönzstücke.  Die  mecha- 
nische Abnutzung  fmdet  auf  zweierlei  Weise  statt;  durch  Reiliung 
der  Geldstücke  an  festen  Körpern,  ids:  Saud,  Staid^  etc.,  oder 
durch  Reibung  der  Stücke  gegeneinander.  Um  diese  Abnutzung 
zu  bestimmen,  wurden  Geldstücke  in  einem  Gefasse  einem  an- 
haltenden Schütteln  ausgesetzt,  wobei  sie  entweder  mit  Sand 
oder  hios  untereinander  in  Berührung  kamen;  die  Bewegung  ge- 
schah durch  Befestigung  des  die  Münzen  enthaltenden  Gefässes 
an  den  Sägerabmen  einer  Cochofschen  Fournlerschneide- 
maachine- 


i 


i 
I 
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*)  Polytet'lmUchc    Mitthniliuif^en     von    Volz    uad    Karmarsc^lt« 
Dritter  Jahrgang,  IHiC,  drittes  wnd  viertes  Heft.    Tübingen  18i6. 
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Die  Abnutzung  nahm  je  nadi  dem  Feingehalte  zu,  am 
dauerhaftesten  zeigte  sich  funflöthiges  Silber^  während  zu  glei- 
cher Zeit  die  Abnutzung  mit  der  Grösse  der  Münzstäcke  ab- 
nahm *). 

Das  Silber,  als  Münzmaterial,  soll  mehreren  verschiedenen, 
zum  Theil  sich  in  den  Weg  tretenden  Forderungen  entsprechen, 
indem  es,  mit  Kupfer  legirt,  die  dem  edlen  Metalle  angehörige 
Farbe  tragen  und  behalten,  zu  Münzen  des  kleinsten  Werthes 
ausgeprägt,  noch  Volumen  genug  besitzen  soll,  um  sich  bequem 
zum  Umlauf  zu  eignen,  und  endlich  der  Abnutzung  so  wenig  als 
möglich  unterworfen  sein  soll.  Während  die  erste  Bedingung 
alle  Legirungen  unter  12  Loth  Feingehalt  ausschliesst,  sprechen 
die  beiden  letzteren  für  eine  geringhaltige  Legirung;  allein  die 
Rücksicht  auf  Schönheit  und  bequemes  Format  der  Münzstäcke 
▼on  höherem  Werthe  muss  hierin  auch  einen  Grund  angeben. 
Für  die  erstere  Forderung  günstig  spricht  noch  die  Betrachtung 
der  Kosten  des  ohne  Entschädigung  hinzuzufügenden  Kupfers 
und  die  durch  grösseren  Kupferzusatz  sich  vermehrenden  Kosten 
des  Ausschmelzens  und  Prägens.  Durch  alle  diese  Umstände 
sind  die  Grenzen  der  Aufsuchung  der  besten  Legirung  des 
Münzsilbers  eng  gesteckt,  indem  dieselben  nothwendig  durch 
12-  und  141öthiges  Silber  bestimmt  sind.  Nach  allen  Erfahrun- 
gen stellt  sich  die  Legirung  auf  5  Theile  Kupfer  1  Theil  Silber, 
d.  h.  13j^  löthiges  Silber,  am  vortheilhaftesten  heraus,  aus  wel- 
cher Legirung  bekanntlich  die  Gonventionsgulden  und  Species- 
thaler  geprägt  sind.  Die  neueste  Zeit  scheint  sich  sehr  der 
Legirung  aus  neun  Zehntheilen  zuzuneigen,  indessen  dürfte  es 
gut  sein,  vor  einem  Fortschreiten  auf  dieser  Bahn  die  Erfahrung 
emsdich  um  Rath  zu  fragen.  Man  ahme,  um  des  Verfassers 
eigne  Worte  zu  gebraueben,  Frankreidi  und  anderen  Staaten 
nicht  eben  darin  nach,  dass  man  ihr  Legirungsverbältniss  ohne 
alle  Pinüfung  adoptirt;  man  folge  vor  Allem  einem  zweiten,  ent- 
schieden vorzüglichen  Beispiele,  welches  sie  uns  Deutschen 
geben,  d.  h.  man  verbanne  alles  Scheidemünzsilber  und  höi*e 
endlidi  nuf,  einen  Gloak  von  Kupfer,  in  dem  ein  wenig  Silber 
ersäuft  ist,  mit  dem  Namen  Silber  unverdient  zu  adeki. 


*)  Siehe  Ta!>€Ue  Ul. 
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Gefundene  specifische  Gewichte  bekannter  Legirungen. 
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XXIV. 

lieber   eine   yortheilhafte  Darstellang    des 

zweifach -chromsanren  Kali^s,    des  chrom- 

saiiren  Bleioxjds  und  des  zweifach-chrom- 

sauren  Kalkes. 

Von 
JfacqueUUn. 

(Aimal.  de  Ckimie  et  de  Phys.  XXI^  47S0 

Im  Jahre  1844  wurde  ich  über  die  Verluste  und  Schwie- 
rigkeiten bei  der  Fabrication  des  zweifach-chromsauren  Kali's 
um  Rath  gefragt 

Nach  mehreren  Versuchen,  deren  Aufführung  ich  für  über- 
flüssig halte,  fand  ich  ein  Verfahren,  das  mir  sehr  ökonomisch 
zu  sein  scheint  und  sich  leicht  ausführen  lässt,  so  dass  es  selbst 
unter  den  Händen  des  ungeübtesten  Arbeiters  gelingt. 

Das  Verfahren  wurde  zuerst  im  Juni  1845  mit  10  Kilo- 
grammen in  der  Fabrik  des  Herrn  Guerin  ausgeführt;  ßpäter, 
im  September  desselben  Jahres,  wurde  der  Versuch  mit  50  Ki- 
logrammen Chromeisenstein  bei  Herrn  Ma^se  wiederholt. 

Ein  Herr  Allain  hat  im  November  1846  in  der  Revue 
scientifique  ein  Verfahren  veröffentlicht,  das  sich  dem  meinigen, 
in  Bezug  auf  die  Anwendung  einiger  Substanzen,  nähert;  mein 
Verfahren  unterscheidet  sich  von  diesem  aber  durch  die  Angabe 
der  Handgriffe  und  durch  die  Erläuterung  der  vorzüglichsten 
Erscheinungen,  deren  vollkommene  Kenntniss  von  jedem  in- 
dustriellen Unternehmen  unzertrennlich  ist. 

Um  euie  bündige  und  klare  Beschreibung  meines  Verfah'- 
rens  zu  geben,  sehe  ich  von  der  Menge  der  angewebdeten  Sub- 
stanzen ab  und  behalte  mir  vor,  darauf  bei  Gelegenheit  des 
Preises  zurückzukommen. 

Beschreibung  des  Verfahrens. 

1)  Man  mengt  in  Fässern,  die  sich  um  ihre  grösste  Axe 
(drehen  f   Kreide  und  Chromeisenstein,   welche  höchst  fein  zer- 
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theilt  sind«  Diese  feine  Zertheilung  wird  durch  Pulvern  und 
Sehen  durch  ein  äusserst  feines  Sieb  bewerkstelligt;  es  ist  vor 
Allem  nothwendig,  ein  unfühlbares  Pulver  zu  haben;  weiterhin 
^  ich  den  Grund  anfuhren. 

2)  Dieses  Gemenge  wird  9 — 10  Stunden  lang  in  der  Roth- 
glöhhiize  auf  der  Sohle  eines  Flammenofens  geglüht,  wobei 
man  das  Gemenge  bis  zu  einer  Dicke  von  5 — 6  Centimetern 
ausbreitet  und  die  Oberfläche  10 — 12  Mai  mit  einer  Krücke 
erneuert. 

War  die  Flamme  hinreichend  oxydirend,  so  ist  nach  Ver- 
lauf dieser  Zeit  die  Umwandlung  des  Chromoxyds  in  chromsau- 
ren  Kalk  vor  sich  gegangen.  Davon  kann  man  sich  durch  die 
Farbe  der  Substanz,  welche  gelblich-grün  erscheint  *),  und  femer 
dadurch  überzeugen,  dass  sie  die  Eigenschaft  besitzt,  sich,  mit 
Ausnahme  von  etwas  Sand,  vollständig  in  Chlorwasserstoffsäure 
aufzulösen. 

3)  Ist  man  bis  zu  diesem  Punct  gekonunen,  so  wird  die 
leicht  zerreibliche  und  poröse  Substanz  gemahlen,  um  sie  zu 
zertheilen;  sie  wird  darauf  mit  warmem  Wasser  angerührt  und 
dann  in  die  fortwährend  umgerührte  flüssige  Masse  Schwe- 
felsäure gegossen,  bis  die  Flüssigkeit  blaues  Lakmuspapier 
schwach  röthet 

Diese  Probe  ist  ein  sicheres  Zeichen,  dass  der  chromsaure 
Kalk  in  zweifach-chromsauren  umgewandelt  worden  ist;  neben- 
bei hat  sich  etwas  schwefelsaures  Eisenoxyd  gebildet. 

4)  Zu  derselben  Flüssigkeit  setzt  man  nach  und  nach  ge- 
scblenmite  Kreide,  bis  das  Eisenoxyd  vollständig  ausgeschieden 
worden  ist. 

Der  zweifach-chromsaure  Kalk  wird  dabei,  in  Bezug  auf 
seinen  Sättigungszustand,  durchaus  nicht  verändert 

5)  Nach  kurzem  Absetzen  wird  die  überstehende,  helle 
Flüssigk^  abgegossen ;  sie  enthält  nun  zweifach  -  chrom- 
sauren  Kalk  und  eine  geringe  Menge  schwefelsauren  Kalk; 
sie  kann  in  diesem  Zustande  zur  Darstellung  des  zweifach- 
chromsauren    Kali's,     des    neutralen    und    basischen    chrom- 


'*')  Die  Eigenthümlichkeit  des  chromsauren  Kalkes  mit  überschüssi- 
ger Basis,  die  grüne  Färbung  des  Chromoxyds  beizubehalten ,  liess  lange 
Zeit  glauben,  dass  sich  kein  chromsaurer  Kalk  erzenge,  um  so  mehr, 
als  Wasser  letzteren  fast  gar  nicht  auflöst. 
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sauren  Bleioxyds  und   selbst  des  chromsauren  Zinkoxyds  ange- 
wendet werden;  das  letztere  wird  baldigst  Anwendung  JSnden,  da 
das  Zinkoxyd  schon  mit  vielem  Yortheile  das   kohlensaure  Blei- 
oxyd als  Oelfarbe  ersetzt  hat. 

Aus  dem  Vorstehenden  geht  hervor,  dass  es  überflüssig  ist, 
doppelt-chromsaures  Kali  zu  Darstellung  der  unlösUchen  dirom- 
sauren  Blei-,  ^inkoxyd-  und  Barytsalze  anzuwenden,  woraus  ffir 
die  Fabrication  derselben  ein  grosser  Nutzen  erwächst. 

Es  reicht  demnach  hin,  eine  doppelte  Zersetzung  zwischen 
zweifach-chromsaurem  Kalk  und  dem  basischen  oder  neutralen 
essigsauren  Bleioxyd,  dem  Zinkchlorür  und  andern  vorzunehmen. 

Das  zweifach-chromsaure  Kaü  lässt  sich  eben  so  leicht  und 
eben  so  rein  darstellen,  indem  man  eine  Lösung  von  kohlen- 
saurem, natronfreiem  Kah  auf  zweifach-chromsauren  Kalk  ein- 
wirken lässt;  es  bildet  sich  hierbei  unlöslicher  kohlensaurer 
Kalk,  der  sich  leicht  auswaschen  lässt,  und  eine  Lösung  von 
zweifach-chromsaurem  Kali,  welche  man  abdampft  und  zum 
Krystallisiren  hinstellt;  dabei  muss  man  aber  sorgföltig  allen 
Staub  und  chlorwasserstoffsaure  Dämpfe  zu  vermeiden   suchen. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  ein  umsichtiger  Fabricant 
die  zum  Abdampfen  zu  schwachen  Waschwässer,  so  wie  die 
Mutterlaugen,  aus  denen  kein  zweifach-chromsaures  Kali  mehr 
heraus  krystallisirt ,  zur  Darstellung  unlöslicher,  in  den  Künsten 
angewendeter  chromsaurer  Salze  benutzen  wird.  Der  Gnind, 
weshalb  aus  den  Mutterlaugen  nichts  mehr  heraus  krystallisirt, 
Jiegt  darin,  dass  sie  stets  ein  wenig  zweifach-chromsaures  Na- 
tron enthalten,  dessen  Base  immer  in  grösserer  oder  geringerer 
Quantität  in  der  käuflichen  Pottasche  enthalten  ist 

In  Betracht  der  grossen  Löslichkeit  des  zweifach-chrom- 
sauren Kalkes  bemerke  ich,  dass  derselbe  stets  anstatt  des 
zweifach-chromsauren  Kali*s  angewendet  werden  kann,  indem 
man  ihn  pulverförmig  an  die  Kattunfabricanten  abliefert,  die  ihn 
natürlich  nur  nach  seinem  Gehalte  an  Chromsäure,  nach  zweiftich- 
chromsaurem  Kali  berechnet,  bezahlen  würden. 

Die  Probe  kann  leicht  und  mit  grosser  Genauigkeit  ausge- 
führt werden,  wenn  man  das  von  Gay  -  Lussac  vorgeschlagene 
Verfahren  zur  Prüfung  des  Braunsteins  anwendet 

Nach  diesen  Details  kann  ein  Jeder  sich  die  hauptsächlich- 
sten  5c/iwierigkeiten  der  alten  Darslellungsart  des  zweifach-chrom- 
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sauren  Kali*s  erklären  und  den  Nutzen  einsehen,  der  durch  ihre 
Hehung  entsteht. 

Diese  Schwierigkeiten  bestehen: 

1)  In  einer  fortwährenden  Aufsicht  des  Werkfuhrers,  damit 
die  Arbeiter  öfters  die  Oberfläche  mit  der  Krücke  erneuern,  um 
den  Chromeisenstein  dem  Sauerstoffe  der  Luft  auszusetzen  und  zu 
ferhindem,  dass  derselbe  nicht  durch  sein  grösseres  specifisches 
Gewicht  in  dem  schmelzenden  Salze  zu  Boden  falle.  Nach 
meinem  Verfahren  bleibt  das  Gemenge  pulverförmig. 

2)  Die  Sohle  des  Ofens  wird  schnell  zerstört. 

Es  ist  wahr,  dass  die  in  einigen  Fabriken  seit  Jahren  ein- 
geführte Anwendung  des  Kali's  und  des  Kalkes,  oder,  nach  Al- 
lain,  die  Anwendung  des  Kalkes,  des  Salpeters  und  des  Braun- 
steins beträchtlich  die  Schmelzbnrkeit  des  Gemenges  vermindern, 
was  eine  weniger  anhaltende  und  weniger  unmittelbare  Berüh- 
rang  mit  der  Sohle  zur  Folge  hat;  diese  Gemenge  aber  bleiben 
teigig  und  die  Luft  kann  nur  auf  die  Oberfläche  der  zusammen- 
gebacknen  Theile  wirken.  In  dem  von  mir  vorgeschlagenen 
Verfahren  wird  die  Sohle  nicht  merklich  angegriflen. 

3)  Woraus  auch  das  alkalische  Gemenge  bestehen  möge, 
80  lässt  sich  doch  ein  Verlust  von  8 — 9  p.  C.  Kali  bei  der 
Weissglühhitze  nicht  vermeiden.  Bei  Anwendung  von  Kreide 
findet  ein  Verlust  an  Alkali  nicht  statt. 

4)  Der  Verlust  an  Kali  als  kiese]saiu*es  ist  noch  bedeuten- 
der, da  es  bekannt  ist,  dass  die  Gegenwart  von  Kieselerde  im 
zweifach- chromsauren  Kali  die  Krystallisation  hindert. 

5)  Eine  fernere  Schwierigkeit  liegt  noch  darin,  den  rechten 
Zeitpunct  zu  treflen,  in  welchem  das  chromsaure  Salz  in  zwei- 
fach-chromsaures umgewandelt  ist. 

Wird  die  Quantität  der  Schwefelsäure  überschritten,  so  wird 
Chromsäiu*e  frei;  während  der  Goncentration  der  Flüssigkeit 
verbrennt  organischer  Staub  auf  Kosten  des  Sauerstoffes  der 
Chromsäure,  es  bildet  sich  grünes,  nicht  krystallisbbares  schwe- 
felsaures Chromoxyd,  welches  das  zweifach-chromsaure  Kali 
dergestalt  braun  färbt,  dass  zur  Trockne  abgedampft  und  die 
trockene  Masse  von  Neuem  geglüht  werden  muss.  Alle  diese 
Uebelstände  sind  in  meinem  Verfahren  mc\\\  TUii?y\c\\, 
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6)  Die  unvollständige  Zertheilung  des  Erzes  Termehil  die 
Glühungen,  verzögert  die  chemische  Einwirkung  und  bewirkt  ja 
Folge  dessen  einen  grössern  Aufwand  an  BrennmateriaL 

Ich  kann  die  äusserste  Zertheilung  des  Erzes  nicht  genug 
anempfehlen.  Das  Chromeisenerz  ist  durch  seine  Härte  und 
Festigkeit  nur  schwierig  zu  pulvern  und  zu  oxydiren;  seine 
Festigkeit  ist  so  gross,  dass  ein  Einsickern  in  die  Theile  des 
Erzes  nicht  möglich  ist;  die  alkalischen  Flüssigkeiten  können 
daher,  ungeachtet  einer  gesteigerten  Temperatur,  nur  aut  die 
Oberfläche  der  Theile  einwirken. 

Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  überzeugt,  dass  es  vor- 
theilhafter  sei,  das  feinste  Pulver  noch  zu  schlemmen,  um  das 
unfuhlbare  Pulver  von  dem  gröberen  zu  trennen,  welches,  letztere 
ersteres  stets,  selbst  bei  Anwendung  der  feinsten  und  besten 
Siebe,  begleitet.  HinsichtUch  des  Austrocknens  dieses  Pulvers 
würde  es  vortheilhaft  sein,  die  durch  Ausstrahlung  des  Flam- 
menofens verlorene  Wärme  zu  benutzen. 

Es  bleibt  mir  nun  übrig,  das  Yerhältniss  der  angewendeten 
Substanzen,  so  wie  die  Kosten  anzuführen,  wobei  ich  die 
Schätzung  der  angewendeten  und  erhaltenen  Producte  nach  den 

mittleren  Preisen  vornahm: 

Pres.  Gent 

100  Kilogramme   Ghromeisenstein   (53   p.    G.    Ghromoxyd 
«nthaltend)    .  45        — 

90  Kilosr.  sepnlverter  Kalkstein  oder  50  Kilogr.  gebrann- 
ter KSlk^  1       80 

52,5  Kilogr.  gewöhnliche  Schwefelsäure  10       50 

55  Kilogr.  rohe  Pottasche  (62  p.  G.  wasserfreies  Kali  ent- 
haltend) 49        50 

Brennmaterial  für  15  Stunden  15        — 

Arbeitslohn  6        — 


127        80. 
53  Kilogr.  Chromoxyd  geben  110  Kilogr.  zweifach-chrom- 
sauren Kalk,  die  126,6  Kilogr.  zweifach-chromsaurem  K«li  ent- 
sprechen. 

Da  nnn  125  Kilogr.  128  Franken  kosten,  so  kostet  1  Ki- 
logramm 1,024  Fr* 
and  wird  verkauft  für                                                                3,50     ,, 

Gewinn  —  2,470  Fr. 

für  das  Kilogramm,  oder  240  p.  C,  wenn  man  ganze  Zahlen 
annimmt. 

Da  das  Aequivalent  des  zweifach-chromsauren  Kalkes   ge* 
ringer  ist    als    das    des  zweifach-chromsauren   Kali's,   so   folgt 
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daraus,  dass  das  Kilogramm  doppelt-chromsaurer  Kalk  1,16  Fr. 
anstatt  IJXtA  Fr.  kostet.'  110  Kilogramme  zweifach-chromsam*er 
Kalk  entsprechen  280  Kilogrammen  neutralen  chromsauren  Blei- 
oxyds, während  dieselbe  Menge  Kalisalz  nur  240  Kilogramme  des 
Bleioxydsalzes  liefert 

Die '  Differenz  zu  Gunfsten  des  Kalksalzes  beträgt  37  Kilo- 
giamme; 

Beim  Yeriiatif  wurde  man  so  viel  gewinnen,  dass  die  13 
Centimes,  um  weldie  Summe  der  Preis  des  zweifach-chromsau- 
ren Kalkes  den  des  Kalisalzes  übersteigt,  gedeckt  würden. 

Jedenfalls  hat  man  Gewinn,  wenn  der  zweifach-chromsaure 
Kalk  zur  Darstellung  des  zweifach-chromsauren  Kali's  und  der 
unlöslichen  chromsauren  Salze  benutzt  wird. 


XXV. 

Beiträge  zur  Mineralchemie. 

Von 
Dr.  Th.  Xemdi. 

1. 

Chemisclte  Zasammensetzaiig  eines  gronen  Felsit» 
Tou  Bodenmais. 

Der  lauchgrüne  Feldspath  von  Bodenmais,  wo  er  auf  der 
bekannten  Lagerstätte  des  Magnetkieses  bisweilen  derb  in  grosse« 
ren  Massen,  ziemlich  selten  jedoch  in  ausgebildeten  und  deut- 
lichen Krystallen  vorgekommen  ist,  wurde  auf  Veranlassung  G. 
Rose 's,  dessen  Güte  ich  das  Material  zur  Analyse  verdanke,, 
von  mir  untersucht.  Die  Krystalle  dieses  Minerals,  von  denen 
das  Universitatscabinet  zu  Berlin  einige  ausgezeichnete  Exemplare 
besitzt,  die  ich  näher  zu  studiren  Gelegenheit  hatte,  sind  in 
einer  Cknmdmasse  auf-  und  eingewachsen,  welche  hauptsächlich 
aus  einem  regellosen  Gemenge  Magnetkies,  Nvm%em)k\v^l«^^'^'» 
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Milch-  und  gemeinem  Quarze  und  ungefärbtem  Dichrofte  be- 
steht, wozu  sich  nicht  selten  jener  bouteillengrüne  Glimme  ge- 
sellt, dessen  genauere  Kenntniss  wir  den  Untersuchungen  v.  Ko- 
bclTs*)  zu  danken  haben. 

Die  Flächen,  welche  ich  an  den  Krystallen  beobachtete» 
ohne  jedoch,  ihrer  Unebenheiten  und  geringen  Spiegelung  we- 
gen, genauere  Winkelbestimmungen  machen  zu  können,  sind 
Combinationen  der  Tier  blätterigen  Brüche  der  hinteren  gleich 
geneigten  schiefen  Endfläche,  der  Diagonalfläche  n  und  der 
Rhomboidfläche  o;  also  folgende: 

a  :  b  :  oo  c  =  F, 

a  :  c  :  oo  b  =  P, 

a^  :  c^  :  oo  b  =  M, 

Ca  :  ^b  :  e)  =  n  der  Diagonalfläche, 

Ca^  :  ^b  :  cj  =  0  der  Rhomboidfläche- 
Uebrigens  herrschen  die  Flächen  M  und  P  bedeutend  vor 
und  charakterisiren  dadurch  den  Habitus  der  Krystalle. 

Die  Spaltbarkeit  ist  in  zwei  Richtungen  besonders  deutlich, 
und  die  vollkommnere  zeigt  einen  lebhaften  perlmutterähnUchen 
Glasglanz,  während  die  weniger  spiegelflächige  mehr  einen  dem 
Fettglanze  sich  nähernden  Glasglanz  hat.  Das  Mineral  ist  an 
den  Kanten  durchscheinend  und  in  dünnen  Sphttem  halb  durchs 
sichtig.     Die  Härte  ist  die  des  Oligoklases. 

Das  specifische  Gewicht,  bei  dessen  Bestimmung  die  von 
G.  Rose  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  **)  beobachtet  wur- 
den, ergab  sich  bei  Anwendung  von  10,1313  Grm.  in  Form  klei- 
ner Stücke  von  der  Grösse  einer  halben  Linse  zu  2,5465,  und 
bei  Anwendung  von  6,2335  Grm.  in  Form  von  feingeschlemmtem 
und  ausgekochtem  Pulver  zu  2,5490  (Temperatur  12®  R.). 
Breithaupt  giebt  das  specifische  Gewicht***)  des  sogenann- 
ten Amazonen-Felsits  zu  2,546  an ,  was  mit  den  von  mir  erhal^ 
tenen  Resultaten  des  Bodenmaiser  Minerals  ganz  übereinstimmt« 
Es  hat  Abi ch  in  seiner  bekannten  Musterabhandlung  über  Feld-« 
späthe  constante  Relationen  zwischen  dem  specifischen  Gewichte 
der  Feldspäthe    und    der   Zunahme    der  Thon-    und  Kalkerde 


*)  Dies.  Journ.  Bd.  XXXVI,  S.  309. 

**)  Annal.  d.  Chemie  u.  Phys.  v.  Poggcndorff  Bd.  XLII,  S.  313. 

***)  Breithnupt's  vollständige  Charakteristik  S.  159. 
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in  dendeiben  bei  gleicher  Abnahme  der  Kieselerde  nachgewie- 
sen; eine  Beobachtung,  welche  sich  auch  in  der  Felsitvarietdt 
von  Bodenmais,  wie  wir  sehen  werden,  vollkommen  bestätigt 
findet. 

t/öihrohrverhalien. 

Im  Glaskolben  erhitzt,  giebt  dieses  Mineral  kawn  Spuren 
von  Feuchtigkeit,  an  denen  sich  übrigens  keine  Reactionen  wahr* 
nehmen  lassen.  Wenn  man  einen  Splitter  in  der  Löthrohrflamme 
ertiitzt,  so  erhält  man  die  Natronförbung  der  äusseren  Flamm» 
»ehr  deutlich,  und  der  Splitter  schmilzt  zu  einem  blasigen  Glase. 
Mit  Borax  bekommt  man  eine  durchsichtige  Perle,  die  in  der 
Wärme  einen  Stich  in's  Gelbe  hat,  was  das  Vorhandensein  einer 
geringen  Menge  von  Eisen  beurkundet.  Das  Mineralpulver  auf 
Platinblech  mit  Soda  und  ein  wenig  Salpeter  geschmolzen,  giebt 
Hanganreactiön.  Schmilzt  man  das  Pulver  mit  Phosphorsalz,  so 
erhält  man  ein  Kieselsäureskelet  und  die  Perle  opalisirt  nach 
dem  Abkühlen.  Um  zu  erfifthren>  ob  Kali  in  der  Substanz  sei, 
schmolz  ich  eine  geringe  Quantität  des  Mtneralpulvers  mit  einem 
Theile  Soda  und  eben  so  viel  Borax  in  einem  nach  der  Platt- 
ner'sehen  Methode  aus  gereinigten  Kohlen  bereiteten  Tiegelchen 
vor  dem  Löthrohre ,  pulverisirte  die  geschmolzene ,  erbsengrosse 
Perie  im  Stahlmörser,  löste  das  Pulver  in  verdünnter  Chlorwas- 
serstoffsäure und  dampfte  die  Masse  zm*  Trockniss  ein,  löste 
diese  in  wenig  Wasser  und  verdünnte  mit  Alkohol,  worauf  ich 
die  Flüssigkeit  nach  der  Filtration  mit  einigen  Tropfen  Platin- 
chlorid versetzte  und  hierdurch  nach  einiger  Zeit  deutlich  die 
Reaction  des  Kali's  erhielte 

Noch  habe  ich  einige  qualitative  Versuche  auf  nassem  Wege 
angestdlt,  um  zu  erfahren,  welche  Erden  sich  noch  Vorfänd^^ 
und  namentUch,  wovon  die  Färbung  herrühre,  indem  ich  die 
Vermuthung  hegte,  es  könnten  Spuren  von  Nickel  dieselbe  verur-^ 
Sachen,  was  sich  jedoch  nicht  bestätigte»  Um  endlich  zu  bestim- 
men, in  welcher  Oxydationsstufe  das  Eisen  in  diesem  lauchgrün 
gefärbten  Mineral  enthalten  sei,  wendete  ich  mit  glücklichem  Er- 
folge die  Methode  von  Forchhammer  an,  indem  ich  das  Mi- 
neral in  einer  Platinretorte  mit  Fluorwasserstoffsäure  behandelte 
und  hierauf  deutlich  die  Reactionen  auf  Eisenoxydul  durch  bekannte 
Mittel  erhielt. 

JoHrn.  r.  prakt.  Chemie,   \\A\\,    4.  \h. 
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Der  Gewiciits Verlust  tliirch  Glölicn  b einig  hei  4,7915 
längere   Zeit  getrocknetein  Mineralpulver  0,0008,  und  es   liat!e 
das  Pulver  nach  dem  Glühen  einen  Stich  u\'&  R5Üi]ic])e. 


d 


I 


Qua  n  litaiive  ünierBUchung. 
Es  wurden  4,791  Gnu.  fein  präparirter  und  gesclilemmteri" 
[alsdann  bis  zu  constaatem  Gewichte  getrockneter  Substanz  mit 
li^ucheuder,  frisch  aus  einer  Platinretorte  destillirter  FJusssäui'e 
m  einer  geräumigen  Piatinsciiale  nach  und  nach  übergössen. 
Die  Einwirkung  war  hellig  und  geschah  unter  starker  Wärme- 
entwickelung. Nach  einiger  Zeit  wurde  das  Ganze  langsam  zur 
Trockniss  eingedampft  und  die  fast  trockne  Masse  mit  Schwe- 
felsäure gleichfüTmig  befeucbtet,  wieder  langsam  erwärmt  und 
zuletzt  bis  zum  scbwachcn  Glühen  der  Schale  die  Hit^e  gestei- 
gert Die  erkaltete  Masse  w^urde  mit  Chlor wasserstolTsäure 
;gleicbmässig  befeuchtet  und  nach  einiger  Zeit  mit  vielem  Was- 
ser  bis  zur  möghchst  klaren  Lösung  gehörig  digerirt. 

Bei  dieser  Operation  erhält  man  nur  selten  eine  vollkom- 
men klare  Lösung  und  dieses  riiln^t  in  den  meisten  Fällen  von 
einer  nicht  vollständigen  Zersetzung  des  Minerales  her,  lüdem 
man  entweder  versäumt  hatte,  dasselbe  gehörig  fein  zu  präpari- 
reu  und  zu  schlemmen,  oder  indem  man  nicht  genug  starke 
Flusssäure  anwendete.  Wollte  man  aber  den  auf  dem  Filter 
durch  Auswaschen  von  Gips  vollkommen  befreiten  Rückstand 
als  unzersetztes  Steinpulver  in  Abzug  bringen,  wie  es  einige  ■ 
Analytiker  vorgeschrieben  bähen,  so  wurde  diess  eine  Fehler-  ■ 
quelle  verursachen;  denn  Untersuchungen,  welche  ich  mit  sol- 
chen Itückständen  angestellt  habe,  beweisen  auf  evidente  Weise, 
dass  sie  die  Bestandtheile  nicht  mehr  im  Verhältnisse  des  un- 
lersetzten  Minerales  enthalten.  Man  verföhrt  am  besten,  wenn 
man  einen  solchen  Rückstand  nach  vollständigem  Auswaschen 
mit  dem  Filter  verglüht,  von  Neuem  mit  Flusssaure  behandelt 
und  die  erhaltene  Flüssigkeit  alsdann  mit  der  Haupllösung  ver- 
einigt. Einen  endhchen  Rückstand»  welche  aller  ferneren  Ein- 
wirkung der  Flusssäure  widersteht,  pflege  ich  auf  dem  Filter  zu 
gammeln ,  zu  glülien  und  auf  Platin  zu  untersuchen ,  das  ^  von 
den  Getasseu  herrührend,  in  Abzug  gelii^achl  wird. 

Aus  der  erhaltenen  Lösung  wurde  Thoncrde  und  Eisenoxyd  mit 
iaustischem  Ammoniak  gelallt,  und  naclidem   beides    dunli    Rali 
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getrennl  worden  war,  wurde  erstere  mit  kohknsanrem  und  letzteres 
mit  bemsteinsaurem  Ammoniak  bestimmt  und  die  kleinen  Mengen 
von  Kalkerde,  Talkerde  und  Manganoxydul,  die  mit  gefallen  waren, 
femer  berücksichtigt,  jedoch  nicht  mit  der  Hauptauflösung  ver- 
mischt, die  von  der  Oxalsäuren  Kalkerde  getrennt  worden  war, 
da  nach  Versuchen  von  H«  Rose  diese  kleinen  Mengen  Von 
Talkerde  und  Manganoxydul,  die  gemeinschaftlich  mit  dem  Ei- 
senoxyde durch  Kali  von  der  Thonerde  geschieden  werden, 
etwas  von  letzterem  enthalten  können  und  somit  ein  unrichtiges 
Resultat  für  den  Kaligehalt  des  zu  untersuchenden  Minerals  ver- 
ursachen müssen.  Die  Kalkerde  wurde  aus  der  ammoniakali- 
schen  Flüssigkeit  mit  Oxalsäure  gefällt  und  als  kohlensaure  Kalk- 
erde bestimmt.  Die  Flüssigkeit  wurde  hierauf  eingedampft  und 
die  flüchtigen  Ammoniaksalze  durch  Verrauchen  entfernt  — 
Die  Talkerde  und  das  Manganoxydul  wurden  nun,  nachdem  die 
Schwefelsäure  durch  essigsauren  Raryt  entfernt  worden  war, 
durch  Abdampfen  und  Glühen  in  einer  Platinsohale  nebst  den 
AHLalien  und  dem  überschüssig  zugesetzten  essigsauren  Raryt  in 
kohlensaure  Salze  verwandelt,  woraus  ich  die  Alkalien  auszog 
und  durch  Filtration  trennte.  Nachdem  die  kohlensaure  TaHi- 
erde  nebst  Manganoxydul  vom  Raryt  durch  Sdiwefelsäure  ge- 
trennt war,  leitete  ich  Ghlorgas  in  die  sie  enthaltende  Flüssigkeit, 
um  das  Manganoxydul  höher  zu  oxydiren  und  hierauf  durob 
Ammoniak  von  der  Talkerde  zu  trennen.  Die  Talkerde  be- 
stimmte ich  als  phosphorsaure,  nachdem  sie  mit  ammoniakhal- 
tigem  Wasser  vollständig  ausgewaschen  worden  war.  Das  Man- 
ganox^d  wurde  von  Neuem  in  GhlorwasserstoiTsäure  gelöst  und 
durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron  gefallt,  alsdann  geglüht 
und  gewogen.  —  Das  Kali  wurde  aus  der  Lösung  durch  Platin- 
chlorid gefällt  und  bestimmt«  das  Filtrat  aber  in  einer  kleinen 
Porcellanschale  vorsichtig  eingedampft  und  durch  Glühen  das 
Platin  reducirt,  was  durch  den  Zusatz  einiger  Krystalle  von 
Oxalsäure  befördert  wurde.  Das  Ghlornatrium  wurde  aus  dem 
Platin  ausgezogen  ubd  abfiltrirt,  in  einem  tarirtett  Platintiegel 
vorsichtig  verdampft,  geglüht  und  gewogen. 
Die  Resiütate  der  Analyse  waren  folgende: 


\k' 
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0,848  Gfin.       17,699  AI 


0,015    „ 

0,313  te 

0,016    „ 

0,334  £a 

0,515    „ 

10,749  k 

0,248    „ 

5,177  Sa 

0,006    „ 

0,125  Uta 

0,112    „ 

2,338  Jig 

3,031    „ 

63,265  §i  ans  dem  Verlast 

4,791  100,000. 

Eine  zweite  Analyse,  um  die  Kieselsäure  direct  zu  bestim-' 
men,  wurde  mit  2,203  Grm.  Substanz  unternommen  und  dieselbe 
hierbei  durch  Schmelzen  mit  dem  vierfachen  Gewichte  trocknen 
kohlensauren  Natrons  aufgeschlossen.  Die  gut  geschmolzene 
Masse  wurde  mit  Wasser  digerirt,  eingedampft  und  mit  Chlor- 
wasserstofTsäure  gleichmässig  befeuchtet,  alsdann  die  Chlormetalle 
in  Wasser  gelöst  und  von  der  Kieselsäure  abiiltrirt.  Die  geglühte 
und  gewogene  Kieselsäure  wurde  in  zwei  Theile  getheilt  und 
einerseits  mit  der  fünffachen  Menge  kohlensauren  Natrons  ge- 
schmolzen und  von  Neuem  wieder  wie  ein  Silicat  behandelt,  wo- 
bei sich  die  von  Jacobson '^)  gemachte  Beobachtung  voll- 
kommen bestätigte  und  die  gewonnenen  Resultate  mit  in  Anschlag 
gebracht  wurden;  der  andere  Theil  der  Kieselsäure  war  mit 
Fluorwasserstoffsäure  etc.  behandelt  worden  und  der  dabei  ver- 
bUebene  Rückstand  ebenfalls  in  Betracht  gezogen.  Aus  der 
Lösung  der  übrigen  Bestandtheile  in  Wasser  wurde  durch  kau- 
stisches Ammoniak  gefallt;  der  Niederschlag,  aus  Thonerde,  Ei- 
senoxyd, Spuren  von  Manganoxydul,  Talkerde  und  Kieselsäure 
bestehend,  wurde  geglüht  und  gewogen  und  alsdann  in  concen- 
tnrter  Schwefelsäure  gelöst,  wobei  eine  geringe  Menge  Kiesel- 
säure ungelöst  zurückblieb.  Im  Uebrigen  wurden  Thonerde,  Ei- 
senoxyd und  Manganoxydul,  Kalk-  und  Talkerde,  wie  in  der 
ersten  Analyse,  getrennt  und  bestimmt. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren  folgende: 


*)    Poggendorffs   Annalen   fär  Physik  n.  Chemie,  Bd.  LXII, 
S.  419  nnd  Bd.  LXVm,  S.  414. 
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1,411 6rm. 

64,049  ?i 

0,04»   „ 

i,ruAg 

0,371    „ 

16,841  AI 

0,010   „ 

0,454  Ca 

0,013   „ 

0,590  tt 

0,004   „ 

0,182  ftn 

0,345    „ 

15,660  i  n.  fia  als  Vertut 

2,20^  100,000. 

Nehmen  wir  nun  aus  beiden  Analysen  das  Mittel,  so  ergiebt 
sich  als  Zusammensetzung  der  lauchgrQnen  Felsitvarietät  von 
Bodenmais  folgende: 

63,657  Sl,  darin  33,07  0. 

0,451  te    „  0,10  „ 

0,394  fia    „  0,10,, 

0,153  An  „  0,03  „ 

17,27111    „  8,08,, 

2,281  Ag  „  0,88  „ 

10,659  t      „  1,80  ,. 

M34  Äa  „  1,31  „ 
100,000. 

Es  ist  also  das  Verhältniss  des  Sauerstoffes  der  stärkeren 
Basen  zur  Thonerde  einerseits  und  zur  Kieselsäure  andrerseits 
^e: 

4,30  :  8,08  :  33,07, 
und  diese  Zahlen  lassen  sich  einfacher  am  besten  durch 

3:6:24 
ausdrücken,  wodurch  für  die  hier  aualysule  Felsitvarietät    die 
Formel 

kjSi,+2AlSi, 
sich  ergiebt. 

Vergleichen  wir  nun  diese  Zusammensetzung  mit  der  an- 
derer Feldspäthe,  so  fallt  uns  zunächst  die  nicht  unbeträchtliche 
Menge  Talkerde  auf,  welche  bis  jetzt  von  andern  Analytikern 
nicht  in  dieser  Quantität  angegeben  worden  ist  Aber  auch  die 
Formel  weicht  etwas  von  der  für  den  Feldspath  aufgestellten  ab. 

Svanberg's  Untersuchungen  mehrerer  in  den  scandinavi- 
schen  Graniten  vorkommender  Substanzen,  die  man  gewöhn- 
lich für  Feldspäthe  angesehen  hat,  haben  deuUkVx  ^^i^^V^^  ^^^^ 
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diese  feldspathähnlichen  Mineralien  sich  nicht  immer  auf  die 
allgemeine  Feldspathformel  zurückführen  lassen,  und  'genauere 
Untersuchungen  dieser  Glasse  von  Mineralien,  wie  sie  besonders 
in  neuerer  Zeit  durch  kritische  Geognosten  veranlasst  werden, 
fuhren  jeden  Falls  zu  recht  wichtigen  Folgerungen  und  Schlüs- 
sen in  Bezug  auf  die  verschiedenen  Umstaade  und  Verhältnisse, 
die  bei  der  Entstehung  der  Granite  und  Porphyre  im  Besonderen 
und  der  diese  feldspathähnlichen  Mineralien  enthaltenden  kry- 
siallinischen  Fekarten  überhaupt .  obgewaltet  haben  dürften.  Zu 
den  intere^tsanji;^,  von  Svanberg  *)  untersuchten  felsitartigeii 
Mineralien  gehört  unter  andern  das  von  Berga  (VingatLers  KJrdi- 
spiel  in  Suedermannland)  mit  der  Formel: 

ZRjSi^+SjjSi^R; 
femer  das  von  Magsjö  und  Tansö  mit  der  Formel: 

3RSi  +  2JdSi,; 
drittens  das  von  Abborrforrs  in  Finnland  mit  der  Formel: 
6  R  Si  +  5  Ja  Si. 
Femer    dürften    hierbei    die    Untersuchungen    Abich's  **) 
über  den  Trachyt  von  Si^enbürgen  erwähnt  werden.  Es  wurden 
aus  diesen  Trachyten  von  Chlorwasserstofifeäure  12,5  p.  C.  zer- 
legt, während  der  Rückstand  3,71  Kali  gegen  5,^62  Natron  ent- 
M^  und,  der  Formel  R  Si,  +  R  $3  entsprechend,  eine  beson- 
dere Varietät  des  Albits  darstellt,  welche  das  Natron  des  reinen 
Albits  nur  zur  Hälfte   enthält,  währrad  die  andere  durch  Kali 
und  Kalk  ersetzt  ist.      Der  zersetzte  Antheü  hingegen  bestand 
aus  Magneteisenstein  und  R  Si  4*  R  ^is- 

II. 

Chemische  Zasammensetzung  des  Cerfossilieu  eni^ 

bjtUenden  Oligoklases  von   Boden  bei  Marienberg 

im  sächsischen  Erzgebirge. 

Rei  einer  geognostischen  Excursion,    die    ich   im  Herbste 
1842,  als  damaliger  Zögling  der  Königl.  sächs.   Rergacademie 


*)  Berzelins*s  Jahresbericht   XXIH,  S.  283   und  dieses  Jonmal, 
Bd.  XXXI,  S.  161. 

**)  AnuHl  der  Phys.  n.  Ghenile  Bd.  L,  S.  341. 
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2U  Freiberg,  in  die  sogenannten  Strahlstein- ,  Kies-  und  Kalk- 
lager zwisdien  Boden  und  Mauersb^rg,  in  der  Nähe  von  Mar 
rimberg,  zu  machen  Veranlassung  suchte,  fand  ich,  ausser  meh- 
reren anderen  recht  interessanten  Mineralien,  den  Chondrodit 
viel  schöner  auf,  als  man  dieses  Mineral  von  diesem  Fundorte 
bisher  gekannt  hatte;  zqgleich  kam  ein  Fekit  mit  vor,  in  recht 
reinen  derben  Massen,  dessen  mineralogisehe  Kennzeichen  von 
denen  des  gewöhnlichen  Feldspathes  dasiger  Gegend  mandi^Iei 
Abweichendes  hatten  und  der  ausserdem  ein  schwarzes  Mmeral 
in  geringer  Menge  porphyrartig  eingespresngt  enthielt,  dessen 
äusserer  Typus  sofort  an  die  scandinanschen  Gerfossilien  erin- 
nerte. Mein  hochverehrter  Freund  und  damaliger  Lehrer,  Pro- 
fessor Breithaupt,  welchem  ich  mehrere  9uf  jener  Excursion 
eingesammelte  Stücke  zeigte,  war  erfreut  von  ier  Schönheit 
des  Chondrodits  und  bestimmte  den  Felsit  nach  setoen  minera- 
logischen Kennzeichen  als  Oligoklas,  was  durch  meine  chemische 
Untersuchung,  die  ich  hier  folgen  lasse,  vollkomm^  bestätigt 
wird.  Zugleich  aber  gebührt  auch  diesem  kritischen  Forscher 
der  Mineralien  die  Ehre  der  ersten  Bestimmung  des  Bodemts  *}t 
welchen  er  seiner  mineralogischen  Aehi^chkeit  und  des  Löth- 
rohrverhaltens  wegen  sofort  dem  Orthit  und  Allanit  in  seinen 
Vortragen  anreihte,  und  ich  darf  hierbei  fuglich  weiter  nicht» 
beanspruchen,  als  die  erste  Aufßndung  der  Cermineralien  in 
Sachsen. 

Herrn  Professor  Kersten  **)  verdanken  wir  später  eine 
(plalitative  chemische  Untersuchung  dieser  sächsischen  Cermine- 
nfien,  weldie  die  Natur  von  dem  Verdachte  befrrit,  als  habe 
sie-  dem  hohen  Norden  ein  Monopol  auf  das  Cer  und  seine  sel- 
tenen Begleiter  verliehen.  Herr  Kersten  fand  bei  seiner  Un- 
tersuchung Gründe,  welche  ihn  veranlassten,  den  Bodenit  in 
zwei  besondere  Mmeralien  zu  trennen.  Eine  quantitative  Analyse 
konnte  dies^  Chemiker  aus  Mangel  an  hinreichendem  Material 
nicht  unternehmen,  und  erst  später,  nach  mehrmaligem  Besuche 
des  Fundortes,  gelang  es  mir  mit  vieler  Mühe,  aus  mehreren 
Centnem  Masse  einige  Grammen  von  jedem  dieser  beiden  Mine- 


*)  Poggcndorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chemie,  Bd.  LXD,  S.  273. 
**)  Poggendorff  l.  c.  Bd.  LXIII,  S.  135. 


ralieii  rein  zu  vcrschafifen,  die  ich  zu  den  weiter  tuilen  milge- 
Iheilten  quaniitaliven  Untersuchungen  verwendel  habe- 

Das  Muttergestein  dieser  Cerfossilien  konnut  lagerarüg  aus- 
gescbieden  neben  dolomiüschem  Urkalkgesteiue  in  nicbl  unbe- 
trächtlicher Masse  top,  imtl  raerkmirdig  ist  sein  serpentinarliges 
Angeben  an  der  einen  Grenze  seines  Lagers,  wo  es  seine  Härte 
und  Spaltbarkeit  verläugnet  und  förmlich  in  Serpentin  überzu- 
gehen scheint,  worauf  ich  den  Besucher  dieser  Gegend  ganz 
besonders  aufmerksam  gemacht  haben  will;  denn  hier  kann  man 
die  Genesis  und  die  Paragenesis  der  Dolomite  und  Serpentine 
in  ziemlich  eng  begrenztem  ftaume  sUidh^en,  die  ich  übrigens  lu 
einer  vergleichenden  Arbeit  „ilber  die  geologischen  Verhältnisse 
der  Umgegend  von  Marienberg  im  sächs,  Obererzgebirge  mit 
denen  von  Ytterby  etc."  näher  zu  erörtern  Gelegenheit  neh- 
men werde. 

0er  Kalkstock  von  Boden  ist  von  ziemhch  bedeutendem 
Umfange  und  nur  einzelne  Puncte  Hefern  einen  zu  technischen 
Zwecken  brauchbaren  Kalk,  während  der  grösste  Theil  nach 
verschiedenen  Richtungen  hin  immer  reicher  an  Talkerde  wird, 
bis  er  bald  in  völbgen  Dolomit  fihergegangen  ist.  Er  hegt  im 
Ghmmerschiefergebirge ;  seine  Grenzen  der  Tiefe  zu  sind  nicht 
durch  hergmfmnische  Versuche  ermittelt  und  gekannt;  er  fübil 
als  accessorische  Gemengthelle  Cerminerahen ,  Magneteisenerz, 
schwarzen  Ghmmer,  Magnetkies  in  ziemUcher  Menge,  Pyrogen, 
Spuren  von  Titaneiseu,  Chondrodit  *) ,  Feldspatli  elc.  Wer 
möchte  beun  Auftreten  dieser  Mineralien,  von  denen  wir  das 
eine  und  das  andere  bereits  künslHch  dui'cli  die  Gluth  des 
Hohofens  bervorgciufen  haben,  die  Bildung  des  Dolomits  ein- 
seitig neptnnischen  Kräften  zuschreiben? 

Das  specifiscbe  Gewicht,  zu  dessen  Bestimmung  ich  einmal 
das  Mineral  von  Boden  in  Form  kleiner  Stücke  und  das  andere 
Mal  in  Form  des  fein  gescldemmten  Pulvers  verwendete,  fand  ich 
zu  2,66 — 2,68  und  somit  ein  wenig  höher  als  Breithaupt, 
der  es  vom  Oligoklas  zu  2,644 — 2,662  angiebt.    Auf  der  deut- 


*)  Der  Chondroiht  kommt  besonders  zu  Orange  i»  New-York,  zu 
SoMex  in  New -Jersey  und  namentlich  in  der  Fossa  graudt^  am  Vesuv 
vor,  wie  denn  überhaupt  die  AuÄWurflingP  dfs  Vesuvs  den  (ihoudrodil 
Ms  jetzt  am  scbünsten  geliefert  haben  durften. 
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lichsten  Spaltungsfläche  ist  der  Glanz  ein  perlmutterartiger  Glas- 
glanz, übrigens  ausgezeichneter  Fettglanz.  Die  Härte  des  Oligo- 
klases  fand  ich  ein  wenig  höher  als  die  des  Feldspathes,  also 
über  8;  die  Farbe  lauchgrün  mit  etwas  mehr  Braun  und  dem 
Pistaziengrftn  sich  nähernd,  Strich  farblos;  undurchsichtig,  in 
dünnen  füttern  durchscheinend. 

Vor  dem  Löthrohre  beobachtete  ich  dieselben  Erscheinun- 
gen, wie  ich  sie  bei  der  Bodenmaiser  Felsitart  angeführt  habe,  nur 
ist  hier  die  Schmelzbarkeit,  bedingt  durch  höheren  Natrongehalt, 
bei  weitem  grösser.  Der  Gang  der  Analyse  war  eben  so  wie 
der  im  Vorhergehenden  bezeichnete,  und  es  wurden  zunächst 
2,466  Gnn.  mit  rauchender  Flusssäure  zerlegt  und  folgende  Be- 
saltate  erhalten: 


0,55i  Grm. 

32,i66  AI 

0,014   „ 

0,568  Fe 

0,010    „ 

0,406  ffln 

0,050    „ 

2,027  da 

0,003    „ 

0,121  Ag 

0,07»    „ 

3,204  k 

o,m  „ 

9,813  Sa 

1,5U   „ 

61,395  §i  ans  dem  Vertut 

;2,466  100,000. 

Zur  directen  Bestimmung  der  Kieselsäure  wurden  2,342  Grm. 
Oiit  der  4^fachen  Gewichtsmenge  trocknen  kohlensauren  Natrons 
geschmolzen  und  zwar  auf  der  Spirituslampe  mit  Hülfe  der 
-l^lattner'schen  Vorrichtung,  —  welchen  zweckmässigen  und 
tiützHchen  Apparat  man  nicht  genug  empfehlen  kann,  indem  er 
^as  lästige  Kohlenfeuer  gänzlich  entbehrlich  macht  und  das 
ilufschliessen  von  Silicaten  im  reinUchen  Zimmer  zulässt.  Die 
gut  geschmolzene  Masse  wurde,  wie  gewöhnlich,  mit  Wasser 
digerirt  und  auf  beschriebene  Art  femer  getrennt.  Die  Besultate 
der  Untersuchung  waren  folgende: 
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0,531  Grm. 

22,849  AI 

1,453    „ 

62,522  Si 

0,003    „ 

0,129  Pe 

0,009    „ 

0,387  liiii 

0,047    „ 

2,022  fia 

0,002    „ 

0,086  Big 

0,279    „ 

12,005  Verlast  io. Sa 

;2,324  100,000. 

Nehmen  nvir  nun  das  Mittel  aus  beiden  Analysen  für  die 
Zusanunensetzung  des  Oligoklases  von  Boden  an,  so  erhal- 
ten wir: 

61,958  Si,  darin  Sauerstoff  3)2,19 


22,658  AI     „ 

10,58 

0,348  fe      „ 

0,10 

0,104  Äg    „ 

0,03 

0,396  Mn    „ 

0,11 

2,025  fca     „ 

0,57 

3,079 1      „ 

0,52 

9,432  iJa     „ 

2.« 

100,000. 

Der  Sauerstoffgehalt  der  Thonerde  nebst  dem  ihr  isomor- 
phen Eisen-  und  Manganoxyd  ist  10,8 ,  also  das  Dreifache,  und 
der  der  Kieselsäure  32,2  das  Neunfache  von  dem  der  starken 
Basen  Kali,  Natron  etc.  3,5;  woraus  sich  die  Formel 

Na  Si  +  AI  Sia 
^iebt,  welche  schon  Berzelius'^)  für  den  Oligoklas-  Ton  Tt- 
terby  und  DanvikszoU  aufgestellt  hat,  während  Laurent *0,  der 
eine  Varietät  des  Oligoklases  vonArri^ge  unterisUchte,  annimmt, 
der  Oligoklas  bestehe  aus  drei  Atomen  Natronsilicat  gegen  vier 
Atome  ThonerdesiHcat. — 

Nehmen  wir  nach  Berzelius  den  Oligoklas  als  f  kiesel- 
saure Thonerde  mit  neutralem  kieselsaurem  Natron  zu  gleichen 
Atomen,  so  folgt  daraus  fOr  die  berechnete  Zusammensetzung 
des  Oligoklases: 


*;  yaAresbericht  IV,  ül    XIK,  ^n. 
**)  AnrnU.  de  Ckim.  H  de  ¥ky^  UX^  108. 
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Kieselsäure  3  At  »  1731,93         62,64 

Thonerde      1  At.  =    642,33         23,23 

Natron  1  At.  =    390,90  14,13 

2765,16  100,00. 


IIL 

lieber  die  chemische  Zasammensetzuog  des 
Bodenits. 

Uater  dem  Namen  Bodenü*)  verstehe  ich,  nach  Breit- 
haupt's  Vorschlage,  dasjenige  der  beiden,  in  dem  so  eben  be- 
schriebenen Oligoklas  von  Boden  porphyrartig  eingewachsenen 
Cermineralien ,  welche»  in  längeren  prismatischen  Strahlen  kry- 
stallisirt  auftritt,  bei  vollkommner  Undurchsichtigkeit  braune,  in*s 
RötUiche  und  Schwärzliche  übergehende  Farbe  besitzt  und  in 
Fettg^anz  übergehenden  Glasglanz,  etwas  über  die  des  Feldspa- 
thes  hinausgehende  Härte,  so  wie  flachmuschehgen  bis  unebe- 
ndtt  Bäruch  zeigt  Sein  Strichpulver  ist  schmuzig  weiss ,  und  sein 
specifisehes  Gewicht  fand  ich  bei  Anwendung  von  3,465  Grm.  io 
Form  kleiner  Stücke  zu  3,523.  lieber  die  Spaltbarkeit  und 
Bd^Stallform  lässt  sich  vor  der  Hand  nur  so  viel  angeben,  da8& 
der  Bodenit  in  rhombischen  Prismen  oo  P  =  110« — 112^  kry- 
..slaUisirt^  ohne  dass  h*gend  eine  Spaltungsrichtung  in  genügen- 
der Deutlichkeit  an  ihm  zu  bemerken  ist. 

Löthrohrverhalten,  In  einem  Glaskolben  erhitzt,  giebt  das 
Mineral  Wasser  von  einer  undeutlich  sauren  Reaction  auf  Lak- 
n^uspapi^  uqd.  bei  stärkerem  Glühen  geht  nach  und  nach  die 
V,ßshe  in  eine  blassere,  schmuzig  gelbe  über.  Glüht  man  ein 
.fitöükdien  auf  Phtinblech,  so  erfolgt  bei  einer  gewissen  Tempe- 
..nalur  eine  plötzliche  Feuererscheinung,  ähnlich,  wie  sie  Berze- 
lins  an  den  Gadoliniten  von  Ytterby  und  Broddbo  zuerst  be- 
sebi^hi  und  wie.  sie  später  bei  verschiedenen  andern  Gadolini- 
iW  nnd  Pyrorthiten  beobachtet  wurde.  Ein  Splitter  in  den 
Spji^n  d^r  Platinpincette  erhitzt,  schmilzt  nach  längerem  Feuer 
nur  wenig  an  den  äussersten.  Kanten  und  giebt  hierbei  Spuren 
iwn  Natronförbung    in    der    äusseren  Flamme.  •  Hit  Borax    am 


*)  S.  Breithaupt's  und  Kersten's  Notizen  in  Pogg«ndorff's 
Annale»  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  LXffl,  135  u.  Bd.  \AU,  ^1^. 
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PbliiMfcnikc  n  cökt  Perie  ^csdmdnn,  xeigt  das  Mineral  die 
Rcactii>ii  d»  Ebcbs  md  Wi  dncr  gewissen  SSttigaiig  irird  die 
Perk  mier  der  AbkiUne  mUar.  ohne  dass  jedoch  die  Fär- 
bonf  b«i  lufinJiBe  «er  schon  seir  betrachtlichen  Qoantilit 
TOS  Sobslanz  ^am  diinkel  würde.  Mit  Borax  nnd  Zinn  asf 
Kohle  erhall  man  die  Reaction  Ton  Eisen  in  gtnOgender  Deut- 
fichkeh.  Schmftrt  man  das  Mineral  mit  Phosphorsab  zusammen, 
so  xei^  sich  bei  nicfaC  xn  starker  Sättigung  der  Pole  in  der  i 
Wärme  eine  gelbe  Färbong,  die  nach  dem  Erkalten  irieder  Yer- 
schifindet .  und  schfiesslich  ist  mr  noch  ein  Kiesdskelett  zu  be- 
merken: die  Perie  mit  Zinn  behandelt  zeigt  keine  Reactionen  nf 
Titansänre.  Schmilzt  man  aof  einem  Platinblech  das  Minerd- 
puher  mit  Soda  und  ein  wenig  Salpet«*  zusanunen,  so  erUk 
man  die  Reaction  des  Mangans  ToDktmmien  dentlich. 

Uniersuektmf  auf  nmssem  irefe.  Starke  ffinerablurai 
zersetzen  das  Mineral  ToUständig  miter  Abscheidung  der  Kiesel- 
säure als  Gallerte,  und  die  abgeschiedene  Kieselsäure  erweist 
sich  sowohl  Tor  dem  Löthrohre,  als  auch  mit  Flusssäure  beho- 
delt,  vollkommen  rein.  In  der  abfiltrirten  Solution  giebt  kausti- 
sches Ammoniak  rinen  Toluminösen  Niederschlag,  der  sich  rein 
auswaschen  lässt,  ohne  milchig  durch's  Filter  zu  gehen;  in 
seinem  Filtrate  bewirkt  Oxalsäure  sofort  eine  Trübung,  nai 
nach  längerem  Stehen  setzt  sich  ein  krystallinisch  körniger  IGe* 
derschlag  ab,  der,  näher  geprüft,  sich  als  Kalkei*de  ergiebt  b 
der  vom  Kalk  abfiltrirten  Flüssigkeit  giebt,  nachdem  sie  stifk 
concentrirt  und  hierauf  mit  frischem  Chlorwasser  einige  Zeit  ste- 
hen gelassen  worden  ist,  kaustisches  Ammoniak  einen  bnäMB 
Nicdersclilag,  der  leicht  als  Manganoxyd  zu  erkennen  ist;  tM 
sein  Filtrat  in  einem  Porcellanschälchen  abgedampft,  ier  Btt- 
Mtand  geglflht  und  die  gefrittete  Masse  mit  Alkohol  extifIMi  A- 
filtrirt  und  mit  einem  Tropfen  Platinchlorid  das  alkoho]l|^i^ 
trat  versetzt,  so  senkt  sich  nach  einiger  Zeit  eine  gerin^MB^^ 
Kalinniplatinchlorid  ab.  Der  mit  Alkohol  extrahirte  RhUnid 
ergiehl  sich  vor  dem  Löthrohre  mit  Kobaltsolution  als  TJIhtfi^ 
Wird  die  vom  Kniiniederschlage  abfiltrirte  Lösung  yerdanjjk'^ 
ein  Tropfen  Ciilorwasscrstoffsäure  hinzugebracht,  so  erhpVi^ 
ziilol/l  dtniÜicho  Würfel  von  Chlornatrium.  / 

Somit  sind  Kieselsäure,  Kalkerde,  Manganoxydul,  JUknie, 
hnli  Ulli]  Na(i*on  unzweifelhart  nachgewiesen ,  und  es  JaMI  lodi 
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iltr  Niederschlag,  welcher  durch  kaustisches  Ammoniak  erhalten 
worden  war,  übrig,  einer  näheren  Prüfung  unterworfen  zu  wer- 
den. Ich  habe  diesen  Niederschlag  zunächst  auf  Beryllerde  und 
Thonerde  geprüft  und  zu  diesem  Zwecke  in  wenig  Salzsäure 
gelöst  und  hierauf  mit  einem  Ueberschuss  von  kaustischem  Kali 
an  einem  warmen  Orte  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen 
lassen,  dann  filtrirt  und  das  Filtrat  mit  Chlorwasserstoffsäure 
vorsichtig  neutrahsirt;  kaustisches  Ammoniak  brachte  einen  vo- 
tuminösen  Niederschlag  in  dieser  neutralen  Lösung  hervor,  wel- 
cher durch  Filtration  getrennt  und  noch  feucht  längere  Zeit  mit 
kohlensaurem  Ammoniak  im  Ueberschuss  behandelt  wurde,  um 
Uerdurch  etwaige  Beryllerde  zu  extrahiren.  Der  Rückstand  er- 
gab sich  als  Thonerde,  verunreinigt  durch  Spuren  von  Mangan- 
oxyd. Das  Filtrat  wurde  gekocht  und  zur  Trockniss  eingedampft, 
allein  es  trübte  sich  weder  die  Flüssigkeit  beim  Kochen,  noch 
blieb  zuletzt  beim  Glühen  ein  Rückstand.  Somit  war  die  Beryll- 
erde im  Bodenit  nicht  zu  finden.  Der  Rückstand,  aus  welchem 
die  Thonerde  durch  Behandlung  mit  kaustischem  Kali  extrahirt 
worden  war,  wurde  ferner  auf  Thorerde,  Cerverbindungen  und 
Yttererde,  so  wie  auf  einen  Gehalt  an  Eisenoxyd  untersucht 
und,  um  letzteres  zu  scheiden,  noch  feucht  in  einer  geräumigen 
Platinschale  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  längere  Zeit  dige- 
rirt,  wodurch  in  der  That  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  Ei- 
senoxyd extrahirt  werden  konnte. 

Es  bUeb  nun  noch  die  Prüfung  auf  Ceroxyd  und  Yttererde 
übrig,  und  es  wurde,  um  diese  nachzuweisen  und  zu  trennen, 
der  Bückstand  in  wenig  Salzsäure  gelöst ,  in  welche  Lösung  nach 
gehörig  starker  Verdünnung  mit  Wasser  Krystallkrustcn  von 
schwefelsaurem  Kali  gebracht  wurden,  um  dadurch  das  Ceroxy- 
dul  mit  seinem  etwaigen  Lanthanoxyd-  und  Didymoxyd-Doppel- 
salz  mit  schwefelsaurem  Kali  ausgeschieden  zu  erhalten,  wäh- 
rend das  Doppelsalz  der  Yttererde  in  der  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  aufgelöst  bleibt  Nach  längerem  Stehen  hatte 
sich  in  der  That  ein  nicht  unbedeutender  körniger  Niederschlag 
gebildet,  der  abfiltrirt  und  mit  einer  gesättigten  Lösung  von 
schwefelsaurem  Kali  ausgesüsst  wurde.  Es  ergab  sich  dieser 
Niederschlag  bei  näherer  Prüfung  als  ein  Doppelsalz  von  Cer- 
oxyd, dem  ein  Gehalt  von  Lanthanoxyd  nicht  fehlte;  denn  als 
ich  ihn  in  heissem  Wasser  löste,  aus  der  Lösung  mit  Ammo- 
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iiiak  fällte  und  gliihte,  m  konnte  kh  Lanllianoxyd  mit  sehr 
tlunnter  Sii]p**lersäiire  ausziehen. 

üoi  mich  zu  überzeugen,  ob  Thorerde  im  Hodenit  ent- 
halten sei,  machte  ich  noch  einige  besondere  Versuche,  obgleich 
schon  die  völlige  Unaullüshchkeit  des  Cerdoppelsakes  in  lieissem 
Wasser  dagegen  sprach,  niul  löste  einen  Theil  des  Niederschlag 
ges,  welchen  ich  durch  kausLisches  ^immoniak  erhalten  hatte, 
setzte  zu  der  Lösung  Schwefelsäiu^e  und  kochte  längere  Zeil; 
allein  es  setzte  sich  dadurch  nur  gelbes  Ceroxyd  ah^  ohne  dass 
vorher  der  weisse  Uockige  Niederschlag  von  Thorerde  sGuni  Vor- 
schein kam.  Die  Lösimg  der  Yttererde  wurde  erhitzt  und  in 
der  Wärme  mit  idierschüssigem  kaustischem  Kah  die  Yttererde 
geßilll,  und  uodmials  auf  einen  CehaJt  an  Beryllerde,  dm'ch 
Behandeln  mit  schwefligsaurem  Ammoniak  in  der  Wärme,  ver^ 
gehlich  geprüft* 


aJ*^H 


QtianÜiaÜtie  Anafi/se- 

Nachdem  auf  so  eben  beschriebene  Weise  im  Boden il  die 
Anwesenheit  von  Kieselsäure,  Thonerde,  Kalkerde,  Talkerde, 
Manganoxydul ,  Kali,  Natron  nnd  Wasser  sich  ergeben,  und 
durch  eine  besondere  Probe  das  Eisen  sich  in  demselhen  als 
Oxydul  gezeigt  hatte ;  nachdem  die  wegen  grosser  Äehnlichkeit  mit 
den  nordischen  Cerlbssibeu  leicht  zu  vermuthende  Gegenwart  von 
Yttererde  und  Cen^erbindungen  vollkommen  bestätigt  worden  war, 
' — behandelte  ich  zur  quantitativen  Bestimmung  dieser  Bcstandtheile 
3,212  Grm,  fein  gepulverter  Substanz  mit  concentruier  Chiorw^as- 
scrstoitsäurc ,  zu  der  später  einige  Tropfen  Salpclersäurc  gefügt 
wurden,  so  lange  bei  massiger  Wärme,  bis  die  abgeschiedene 
Kieselsäure  ohne  irgend  ein  Gekreisch  sich  an  den  Wänden  des 
Gelasses  mit  einem  Glasstahe  reihen  liess.  — -  Die  voUständigif 
zersetzte  Masse  wurde  mit  Wasser  verdünnt  und  zur  Trocknisa" 
abgedampft,  gleichmässig  mit  Chlorwasserstolfsäure  befeuchtet, 
und  die  löslichen  Verbindungen  von  Kieselsäure  durch  Filtration 
getrennt.  Mit  der  zu  bestimmenden  Rieselsäure  vereinigte  ich 
geringe  Quantitäten  derselben,  die  mit  in  Lösung  gegangen  und 
im  Verlaufe  der  Analyse  altgeschieden  worden  waren*  Die  er* 
hallene  Kieselsäure,  deren  Menge  0,839  Grm.  oder  26,121  JJ  be- 
trug, wurde  hierauf  in  einer  geräumigen  Platinschale  mit  stark 
rauchender,    triseh    bereiteter   Flnsssäure    übergössen    uml    mii 
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späterem  Zusatz  yon  etwas  concentrirter  Schwefelsäure  in  der 
Wärme  behanddt,  um  sie  hierdurch  auf  das  Vorhandensein 
fremdartiger  Beimengungen  zu  prüfen.  Es  ergab  sich  hierdurch 
ihre  ToUkommene  Reinheit. 

Die  Yon  der  Kieselsäure  abfiltrirte  Lösung  wurde  mit  kausti- 
schem Ammoniak  in  geringem  Ueberschuss  versetzt ,  hierauf  der 
entstandene  Niederschlag  bei  bestmöglichem  Luftabschluss  schnell 
abfihrirt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Oxalsäure  die  Kalkerde 
gelSnt,  welche,  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak bis  zu  constantem  Gewichte  unter  bekannten  Yorsichts- 
maassregehi  geglüht,  0,360  Grm.  kohlensaure  Kalkerde  gab,  wor- 
aas  0,203  Grm.  oder  6,320^  Kalkerde  berechnet  wurden. 

Aus  der  von  der  Kalkerde  abflltrirten  Flüssigkeit  wurden 
Talkerde,  Manganoxyd,  Kali  und  Natron  der  Reihe  nach  ganz 
auf  dieselbe  Weise  abgeschieden  und  bestimmt,  wie  ich  es  be- 
reits in  der  Untersuchung  der  Bodenmaiser  Felsit-Abanderung 
beschrieben  habe,  als  dieses  lüGneral  Behufs  der  Alkalienbestim- 
mung  durch  Flusssäin*e  aufgeschlossen  worden  war. 

Das  Gewicht  der  phosphorsauren  Talkerde  betrug  0,204 Grm., 
woraus  0,07^  Grm.  Talkerde  oder  2,339^  berechnet  wurden. 

Die  Quantität  des  erhaltenen  Manganoxydoxyduls  betrug 
0,056  Grm.  und  daraus  ergeben  sich  0,0521  Grm.  oder  1,618$ 
Manganoxydul.  Es  wurden  ferner  0,202  Grm.  Kaliumplatinchlorid 
erhalten  und  daraus  0,039  Grm.  oder  1,214$  Kali  berechnet. 

Endlich  betrug  die  Menge  des  gefundenen  Chlomatriums 
0,051,  woraus  0,0271  Grm.  oder  0,8^$  Natron  resultiren. 

Der  durch  kaustisches  Ammoniak  aus  dem  Filtrate  der  Kie- 
selsäure erhaltene  Niederschlag,  —  Thonerde  und  Eisenoxyd 
mil  Spuren  von  Manganoxyd,  so  wie  Yttererde,  Cer  und  seine 
Beg^dter  enthaltend,  wurde  in  verdünnter  ChlorwasserstofTsäure 
gelöst  und  davon  ein  geringer  unlöslicher  Rückstand,  der  sich 
ab  Kieselsäure  ergab,  durch's  Filter  abgeschieden.  Das  Ge- 
wicht dieser  geringen  Menge  Kieselsäure  wurde,  wie  bereits  er- 
wähnt, zur  Hauptquantität  hinzugerechnet,  nachdem  sie  ebenfalls 
durch  Behandeln  mit  Flusssäure  auf  ihre  Reinheit  geprüft  wor- 
den war. 

Da  ich  mich  von  der  Abwesenheit  der  Beryllerde  bereits 
bei  der  qualitativen  Untersuchung  des  Bodenits  vollkommen 
überzeugt  hatte,  so  wandte  ich  zur  Trennung  der  TU^w««^^  ^wsv 
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Ganze  an 
30  Siun- 
abgesetzt , 


Eisenoxyde,  den  Cerverbinduugen  und  der  Vttererde  kaus,üscheflrl 
Kali  an  und  kochte  mit  einem  Ueberschuss  desselben  m  erne^H 
geraum  igen  Plalinscbale.  Die  bierdurch  in  Lösung  gebrachte  ^ 
Thonerde  wurde  abliltrirf,  mit  Cblor wasserstoffsäure  schwach  ange- j 
säuert  und  durch  kohlensaures  Ännnoniak  gelallt,  geglüht  und  gewo«fl 
gen.  Das  Gewicht  derselben  betrug  =  0,332  Grm.  oder  10,336g*    ■ 

Der  die  Cerverbindungen ,  Yttererde,  Eisenoxyd  etc,  enthal- 
tende Niederschlag  wurde  von  Neuem  in  verdünnter  Chlorwasser 
stoJTsäure  gelusl,  die  Flüssigkeit  mit  kaustischem  Ammoniak  voll- 
kommen neutrabsu-t,   alsdann  essigsaures  Ammoniak  hinl  anglich 
hinzugefügt,   mid  nun   durch   Zusatz  von  neutralem  oxalsaurem 
Ammoniak  die,   ausser  Eisenoxydul,    welches  in  Lösung  hleil^tt 
in    der  Flüssigkeit    enthaltenen   Beslandlbeile    geßUt.     Um    den 
Niederschlag  k^ichter  hllriren   zu  können,   wurde  das 
einen  massig   warmen  Ort  gestellt  und  ungeßbr  nach 
den,    nachdem    sich    der    Niederschlag    vollkommen 
hatte,  die  Filtration  vorgenommen. 

Das  blos  noch  Eisen  enthaltende  Filtrat  wurde  ii 
Tropfen  Salpetersäure  versetzt  luid  hierauf  durch  kaustisches 
Kali  das  Eisenoxyd  gefallt,  von  Neuem  in  verdünnter  Chlorwas-i 
serstotTsäure  gelöst  und  anf  bekannte  Weise  durch  hernstein- 
saures  Ammoniak  aus  der  neutiMlen  Losung  gefallt  und  hestinmil 
Das  Gewicht  des  erhaltenen  Eisenoxyds  betrug  0,430  Grm,,  wor- 
aus 0^387  Grm.  Eisenoxydul  oder  12,048 {J  berechnet  wurden 

Der  durch  neulrales  oxalsaures  Ammoniak  erhaltene  Nieder- 
schlag, Doppelsalz  von  oxalsaurem  Kali  mit  oxalsaurer  Yttererde, 
Ceroxjdul  und  Lanthanoxyd  enthaltend,  wurde  in  Cblorwasser- 
stolTsäure  gelöst  und ,  um  die  Yltererde  vom  Ger  und  seinen  Be- 
gleitern zu  trennen,  in  die  chlorwasserstoflTsaure  Lösung  Kry- 
slalle  von  schwefelsaurem  Kali  gebracht.  Das  lusbche  Doppcl- 
salz der  Yttererde  wurde  vom  erhaltenen  Niederschlage  des 
S  K  +  S  (Ce  und  Ln)  abfiltrirt  und  durch  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  Kali  vollständig  ausgewaschen.  Die 
Y'ttererde  wurde  hierauf  aus  ihrer  Losung  durch  kaustisches  Kali 
in  der  Wärme  gefällt,  wieder  in  CblonvasserstoJTsäure  gelöst, 
durch  kaustisches  Ammoniak  die  Lösung  neuti\ilisirt  und  daraus 
die  Yttererde  durch  Oxalsäure  niedergeschlagen,  geglüht  und  ge- 
wogen. Das  Gewicht  der  erhabenen  Yttererde  betrug  0,560  Grnu 
oder  17,434  fi. 


i 

i 


d 
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Die  so  erhaltene  Yttererde  wurde  schliesslich  noch  mit 
taxkeskoble  gemischt,  in  einem  Strome  von  Chlorgas  behandeh, 
lim. sie  auf  ihre  Reinheit  zu  prüfen;  allein  es  konnte  kein  flüch^ 
liges  Chlorid  in  ihr  entdeckt  werden ;  eben  so  wurde  die  von  der 
Ttt^erde  abfiltrirte  Flüssigkeit  einestheils  durch  Kochen  mit  koh* 
Misaurem  Natron  im  Ueberschuss  auf  Spuren  von  Eisenoxyd  etc» 
geprüft,  aber  keine  Trübung  erhalten,  —  anderntheils  wurde  sie 
eingedampft  und  geglüht,  wobei  eine  Spur  Rückstand  hinterblieb, 
der  sich  bei  näherer  Prüfung  als  aus  Kali  bestehend  ergab. 
Das  ausgeschiedene  Doppelsalz  von  schwefelsaurem  Kali  mit 
«chwefelsaurem  Ceroxydul  etc.  wurde  durch  Kochen  mit  vielem 
Wasser  in  einer  geräumigen  Platinschale  in  Lösung  gebracht, 
und  die  Oxyde  daraus. durch  kaustisches  Kali  gefallt,  vollständig 
ausgewaschen  und  bei  gehörigem  Luftabschlüsse  geglüht  und  ge- 
wogen. Die  Menge  des  Ceroxyduls  und  Lanthanoxyds  betrug 
0,579  Grm»  oder  18,026  J.  —  Um  zu  erfahren,  ob  der  erhaltene 
Niederschlag  noch  basische  Salze  vom  Cer  und  Lanthan,  so  wie 
idelleicht  etwas  Kah  enthalte ,  wurden  die  bereits  bestimmten  und 
gewogenen  Oxyde  von  Neuem  in  Chlorwasserstoflsäure  gelöst,  die 
erhaltene  Lösung  durch  kaustisches  Ammoniak,  so  genau  als 
mö^ch,  neutraUsirt,  durch  oxalsaures  Ammoniak  gefallt,  der 
Niederschlag  geglüht  und  gewogen.  Allein  es  war  blos  in  der 
vi^rtep  Decimalstelle  eine  kleine  Differenz  angedeutet,  die,  unent^ 
schieden,  sowohl  durch  die  neue  Operation  herbeigeführt,  als 
auch  durch  einen  früheren,  ganz  geringen  Gehalt  an  Kali  verur- 
sacht sein  konnte,  obgleich  im  Filtratc  kaum  Spuren  von  Kali 
nachweisbar  waren.  Es  scheint  also,  als  wenn  durch  sattsam 
fortgesetztes  Auswaschen  der  Gehalt  an  Kali  vollständig  entfernt 
werden  könne;  aber  jedenfalls  ist  djess  bei  weitem  schwieriger, 
als  bei  Anwendung  von  kaustischem  Natron  der  Gehalt  an  letz^ 
lerem  entfernt  wird» 

Die  erhaltene  Verbindung  des  Cers  mit  dem  Lanthan  wurde 
nach  der  von  Mosander*)  angegebenen  Methode  mit  SOf^ch 
verdünnter  Salpetersäure  zur  Trennung  des  Lanthanoxyds  und 
Ceroxyds  behandelt,  wodurch  bekanntlich  ein  Extract  erhalten 
wird,  welches  den  grössten  Theil  des  Lanthanoxyds  mit  Spuren 
von  Ceroxyd   in  Lösung  enthält,   —  während  der  grösste  Theil 


*)    D.  Joarn.  Bd.  XXX,  280  ff. 

Jonm.  n  prakL  Chemie,  XLllL   4.  Vb 
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des  Ceroxyds  mit  Spuren  von  Lantlianoxyd  ungelöst  zurückbleibt 
Das  unreine  Ceroxyd  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst ,  die  Lösung 
mit  der  SOfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  in  einer  gerta* 
migen  Platinschale  längere  Zeit  gekocht,  wobei  sich  fast  alles 
Ceroxyd  frei  von  Lanthanoxyd  als  basisch-schwefelsaures  Cer- 
oxyd abscheidet,  welches  man  nach  Hermann*)  nach  der 
Formel 

^63  §4  +  9  H 
auf  Ceroxydul  berechnen  kann.  Es  wurde  durch's  Filter  ge- 
trennt und  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen.  Das  Filtrat  hier- 
von, Lanthan  mit  Spuren  von  Cer  enthaltend,  wurde  mit  dem 
lanthanhaltigen  Extracte  vereinigt  und  eingedampft  und  durch 
wiederholtes  Extrahiren  mit  verdünnter  Salpetersäure  das  Lan- 
than frei  von  Cer  erhalten,  schliesshch  durch  oxalsaures  Am- 
moniak auf  bereits  erwähnte  Weise  gefallt  und  unter  Befolgung 
der  nöthigen  Vorsichtsmaassregeln  geglüht  und  gewogen.  Die 
Quantität  des  so  erhaltenen  Lanthanoxyds  betrug  0,243  Grm.  oder 
7,566^. 

Das  erhaltene  Ceroxydul  wurde,  nachdem  auf  so  eben  er^ 
wähnte  Weise  kein  Lanthan  sich  mehr  daraus  extrahiren  Mess, 
in  ChlorwasserstolTsäure  gelöst,  durch  oxalsaures  Ammoniak  ge- 
fallt und  bei  bestmöglichst  verhindertem  Luftzutritte  geglüht  imd 
bestimmt;  sein  Gewicht  betrug  0,336  Grm.  oder  10,460^. 

Die  gesammten  Resultate  der  Analyse  sind  also  folgende: 

0,839  Gmi.  oder  26,121  Kieselsanre, 

0,332  „  „  10,336  Thonerde, 

0,387  „  „  12,048  Eiseaoxydul, 

0,560  „  „  17,434  Yttererde, 

0,203  „  „  6,320  KalMrde, 

0,075  „  „  2,339  Talkerde, 

0,052  „  „  1,618  Manganoxydal, 

0,039  „  „  1,214  Kalir 

0,027  „  „  0,840  Natron, 

0,336  „  „  10,460  Geroxvdai, 

0,243  „  „  7,566  La^thaiipxyd, 

0,097  „  „  3,019  Wasser  *♦), 

0,022  „  „  0,685  Verlust 
3,212                 100,000. 


•)   D.  Joarn.  Bd.  XXX,  193. 

**)  Der  Wassergehalt  war  durch  einen  besonderen  Versuch  ermit- 
telt worden,  da  geglühter  Bodenit  sich  in  Säuren  ungleich  schwieriger 
2arsetzen  lässt. 
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Weniv  mr  nun  die  relativen  Quantitäten  des  Sauerstoffes 
der .  einzelnen  Componenten  des  Bodenits  in*s  Auge,  fassen, 
weiche  folgende  sind: 


26,12  5i 

13,57  0. 

10,33  AI 

4,82  „ 

12,05  te 

2,68  „ 

17,43  t 

3.47  „ 

6,32  fca 

1,79  „ 

2,33  Mg 

0,90,, 

1,61  Mn 

0,36  „ 

1,21 1 

0,20  „ 

0,84  ^'a 

0,21  „ 

10,46  Ce 

1,55  „ 

7,56  Ln 

t,08„ 

3,01  X 

2,67  „ 

M,27, 

)•' 


und  nach  Scheerer's  Vorgänge  unter  R  alle  ein-  und  einato'« 
migen  Basen  zusanunenfassen ,  während  wir  zu  ^  die  mehrfoa- 
«igen  rechnen,  so  dürfte  wohl  die  Formel: 

ll  Si  +  Rg  Sia 
am  meisten  mit  den  durch  vorstehende  Analyse  gewonnenen  Re- 
sultaten in  Uebereinstimmung  stehen :  denn  die  Zahlen  verhalten 
«ich  von  Si,  Sl  und  R  **)  wie 

13,57  :  4,82  :  14,91 
oder,  einfacher  ausgedrückt,  wie 

3:1:9. 
Wir  werden  in  einigen  Schlusserörterungen  sehen,  in  wie- 
weit diese  Formel  mit  den  bereits  bekannt  gewordenen  Verbin- 
dungen dieser  Art  Analogien  zeigte  und  gehen  hier  sofort  zur 
Beschreibung  des  zweiten  sächsischen  Cerminerals,  des  Muro- 
montits,  über. 


*)  Ich  habe  den  in  dieser  Abhandlang  vorkommenden  Berechnun- 
gen der  SanentofTmengen  des  Ceroxjfdnls  und  Lanthanoxyds  die  Her- 
mann'sehen  Atomgewichtfibestinunnngen  znm  Grunde  gelegt.  Nach 
ihm  ist  das  Atomgewicht  des  Gers  575,00  and  das  des  Lanthans  600. 

**)  Zn  k  nehme  ich  hier  ebenfalls    den   Sauerstoff   des  Wassers 
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IV. 

Chemische   llntersuchuDg   des   Muromontits^    eio^ 

neuen  Cermuierals  aus  der  Gegend  Ton  Mauersberg 

bei  Marienberg  im  sächsischen  Erzgebirge« 

Das    zweite  der  sächsischen,  bis  jetzt  bekannt  gewordenen    ; 
Cermineralicn  bezeichne  ich  mit  dem  Namen  MuromontU,    mit 
Beziehung    auf  den  Namen   des  Dorfes  Mauersberg,    in   dessen 
Nähe  das  Mineral  bricht. 

Der  Muromontit    kommt    neben   dem  krystallisirten  Bodenit 
nur    in  Körnern,    gewöhnlich    bis   zu  der  Grösse   einer  halben 
Erbse,  vor,  und  nur  ein  einziges  Mal  war  ich  so  glucklich,  eine 
regellos  gestaltete  Partie  von  dem  Umfange  einer  Haselnuss  zu 
erbeuten ,  durch  welches  mir  das  mühsame  Ansammehi  von  Ma- 
terial zur  Analyse  und  specifischen  Gewichtsbestimmung  um  ein 
Bedeutendes  mehr,    als  beim  Bodenit,    erleichtert  wurde.     Ich 
habe  bis  jetzt  keine  Spur  von  Krystallisation  und  eben  so  wenig 
Neigung,   nach  gewissen  Richtungen  hin  regelmässig  zu  spalten, 
am    Muromontit    wahrnehmen    können;    sein    Bruch    ist.  flach- 
muschelig bis  uneben ;  seine  Farbe  schwarz  mit  einem  Stich  in's 
Grünliche,  welche  letztere  Färbung  im  reflectirten  Sonnea-  oder 
Kerzenlichte  besonders  deutlich  hervortritt;  und  sein  Glanz,  bei 
weitem  lebhafter  als  beim  Bodenit,  ist  ein  fast  reiner  Glasglanz, 
der    nur   wenig    an    Fettglanz  erinnert.      Das    Strichpulver    ist 
graulich-weiss ,   in's  Grünliclie   sich  neigend.     Die  Härte  ist  ein 
wenig  höher    als  beim  Bodenit    und  fast  9  nach    der  Breit- 
haupt'sehen  Härtescala.    In  dünnen  Splittern  ist  der  Muromon- 
tit nicht  ganz  un durchscheinend.   Sein  specifisches  Gewicht  iand 
ich  bei  Anwendung  von  4,536  Grm.  in  Form  kleiner  Stücke  zu 
4,263  und  in  Form  von  feinem  Pulver  nach  der  Methode  von 
G.  Böse  im  Platinapparate  zu  4,265.    Es  ist  also  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Muromontits  um   ein  Bedeutendes  höher  als 
das  des  Bodenits.    Beim  Glühen  im  Platintiegel  zeigt  der  Muro- 
montit nicht  jene   Feuererscheinung  wie  der  Bodenit,   sondern 
verändert  blos  seine  Farbe,  die  in  eine  etwas  hellere  übergeht. 
Das  Löthrohrverhalten  ist  ganz   dasselbe,  wie   ich  es  be- 
reits vom  Bodenit  umständlicher  milgetheilt  habe,   und  auch  bei 
der  Behandlung  mit  Reagentien  auf  nassem  Wege  zeigen   sich 
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die  nämlichen  Erscheinungen,  nur  dass  beim  Muromontit  die 
ßeryllerde  als  einer  seiner  Bestandtheile  auftritt.  Denn  als  der 
Niederschlag,  welcher  durch  kaustisches  Ammoniak  erhalten 
worden  war,  noch  feucht  vom  Filter  genommen  und  mit  einer 
f  concentrhten  Lösung  von  kaustischem  Kah  behandelt  wurde,  so 
trat  er  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  dieser  Erde  an  das 
Kali  ab.  Es  wurde  die  Beryllerde  sammt  der  Thonerde  aus 
ihrer  Lösung  in  Kali  durch  Ammoniak  gefallt  und  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  weiter  geprüft. 

Quaniiiaiive  AncUyte. 

Es  wurden  3,535  Grm.  fein  geschlemmten  Muromontitpul- 
▼ers ,  nachdem  dasselbe  im  Luflbade  bis  zu  constantem  Gewichte 
bei  einer  Temperatur  von  100®  getrocknet  worden  war,  auf  die- 
selbe Weise  wie  der  Bodenit  mit  Chlorwasserstoffsäure  unter 
späterem  Zusätze  von  einer  geringen  Quantität  Salpetersäure  auf- 
geschlossen und  im  Uebrigen  der  Hauptsache  nach  bei  Abschei- 
dong  und  Bestimmung  der  einzelnen  Bestandtheile  derselbe  Weg 
eingeschlagen,  wie  ich  ihn  bei  der  quantitativen  Untersuchung 
des  Bodenits  dargestellt  habe.  Geringe  Abweichungen  bei  der 
Trennung  der  einzelnen  Componenten  wurden  hier  durch  das 
Auftreten  der  Beryllerde  veranlasst,  welche  die  Analyse  bedeu- 
tend umständlicher  und  schwieriger  macht,  namentlich  wenn  sie 
in  der  Gesellschaft  der  Thonerde  und  Yttererde  auftritt;  und 
schon  Sehe  er  er  hat  in  seiner  umfassenden  Arbeit  über  Gado- 
llnit,  Allanit  und  damit  verwandte  Mineralien  sich  bereits  über- 
zeugt, dass  kaustisches  Kali  kein  gutes  Mittel  abgebe,  die  Be- 
ryllerde aus  einem  Niederschlage  zu  extrahiren,  welcher  zugleich 
Eisenoxyd,  Ceroxydul,  Lanthanoxyd  und  Yttererde  enthalte,  ja 
selbst  dann  nicht,  wenn  man  die  vom  Grafen  Schaffgotscli 
angegebenen  Yorsichtsmaassregeln  in  Anwendung  bringt  und  bei 
der  Behandlung  des  Niederschlags  mit  Kali  alles  Erhitzen  ver- 
meidet« Es  bediente  sich  deshalb  Scheerer,  nachdem  er  Yt- 
tererde, Ceroxydul,  Lanthanoxyd  als  oxalsaure  Doppelsalze  mit 
oxalsaurem  Kali  abgeschieden  hatte,  euier  concentrirten  Auf- 
lösung von  kohlensaurem  Ammoniak,  um  den  eisenoxyd-  und 
beryllerdehaltigen  Niederschlag  damit  zu  digeriren,  und  fällte 
dann  dadurch  mit  gelöstes  Eisenoxyd  durch  Schwefelammonium. 
H.  Rose  bestätigte  die  Erfahrung,  dass  BetvWeiA^  äö^v  nwv  \^\ 


230  Kerndt:  Beiträge  zur  Mineralchemie. 

Yttei*erde  auf  gewöbnlidiem  Wege  nicht  vollkommen  trennen  lasse, 
und  meint,  dass  früher  dargestellte  Yttererde  immer  nur  ein  Ge- 
menge von  Yttererde  mit  vielleicht  wenigstens  sechs  versdiiede- 
nen  Körpern  gewesen  sei,  indem  er  zugleich  gefunden  hatte, 
dass  Chloryttrium  gar  nicht  flüchtig  sei. 

H.  Rose*)  entfernte  bei  seiner  Untersuchung  über  Ytter- 
erde und  Beryllerde  erst  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd,  ehe  er 
Thonerde,  Eisenoxyd,  Beryllerde  und  Yttererde  ferner  trennte, 
und  ich  habe  hier  hauptsächlich  den  von  ihm  bezeichneten  Weg 
eingeschlagen,  indem  ich  die  Bert  hier*  sehe  Methode  zur  Tren- 
nung der  Yttererde  von  der  Beryllerde  damit  vereinte,  welche 
zu  recht  guten  Resultaten  führt.  Letzterer  Analytiker  schreibt 
nämhch  vor,  um  Beryllerde  und  Yttererde  vollkommen  zu  tren- 
nen, zur  Auflösung  beider  schwefligsaures  Ammoniak  in  Ue- 
berschuss  zuzusetzen  und  so  lange  die  Flüssigkeit  in  der  Koch- 
hitze zu  erhalten,  bis  keine  schweflige  Säure  sidi  mehr  ent- 
wickelt, wodurch  Yttererde  gefallt  und  die  Beryllerde  in  Auf- 
lösung erhalten  wird. 

Das  Gewicht  der  erhaltenen  Kieselsäure  betrug  1,099  Grm., 
welche  Menge  31,089^  entspricht.  Die  von  der  Kieselsäure  ab- 
flltrirte  Flüssigkeit  wurde  mit  kaustischem  Ammoniak  in  geringem 
Ueberschusse  versetzt,  der  hierdurch  erhaltene  Niederschlag  in 
Chlorwasserstoflsäure  gelöst  und  mit  einem  Ueberschusse  von 
kaustischem  Kali  in  der  Kälte  (da  es  gerade  geschehen  konnte, 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  im  kolilensäurefreien  Räume) 
in  Berühi*ung  gelassen.  Nach  längerer  Zeit  wurde  die  Flüssig- 
keit mit  Wasser  verdünnt  und  der  ungelöste  Rückstand  durch 
Filtration  getrennt;  die  abfiltru*te  Lösung  wurde  längere  Zeit  ge- 
kocht, wodurch  sie  sich  trübte,  ohne  jedoch  einen  erheblidutti 
Niederschlag  zu  bilden,  welchen  durch's  Filter  zu  trennen, 
sich  kaum  der  Mühe  lohnte.  Die  Flüssigkeit  wurde  nun  nüt 
Chlorwasserstoflsäure  angesäuert  und  daraus  die  Thonerde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  gefallt  und  bestimmt,  ihr  Gewicht  be- 
trug 0,079  Grm.,  woraus  sich  2,234§  ergeben.  Das  Filtrat  der 
Thonerde  wurde  zur  Trockniss  eingedampft  und  geglüht,  vv^bei 
nach  Verflüchtigung  der  Ammoniaksalze  nur  geringer  Rückstand 
hinterblieb,  der  sich  als  Chlorkalium  bei  nSherer  Prüfung  ergab 
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ood  Ton  nicht  völliger  Entfernung  des  Kali's  aus  dem  Thonerde- 
hydrat  herrührte.  Es  hatten  also  in  diesem  FaUe  kaum  Spuren 
▼on  Beryllerde  durch  Behandlung  mit  kaustischem  KaU  in  der 
Kälte  aus  dem  ceroxydul-,  lanthanoxyd-,  yttererde-  etc.  haltigen 
Niederschlage  getrennt  werden  können,  was  vielieicbt  dem  rela- 
tiven Verhältnisse  der  Quantität  zuzuschreiben  sein  durfte,  in 
welchem  jene  Oxyde  in  diesem  Falle  mit  der  Beryllerde  verbun- 
d«i  waren,  und  worin  denn  überhaupt  der  Grund  liegen  dürfte, 
dass  bisweilen  in  derartigen  Mineralien  der  Gehalt  an  Beryllerde 
▼on  einigen  früheren  Analytikern  völlig  übersehen  worden  ist, 
wenn  sie  diese  EIrde  nicht  noch  bei  der  Yttererde  suchten  oder 
zufäffig  fanden. 

Der  in  kaustischem  Kali  ungelöste  Theil  wurde  zur  Abschei- 
dung des  Ceroxyduls  und  Lanthanoxydes  mit  zweifach-schwefel- 
saurem Kali  geschmolzen  und  die  geschmolzene  Masse  mit  wenig 
Wasser  behandelt,  das  Ungelöste  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefelsaurem  Kali  ausgewaschen  und  Ceroxydul  und  Lan- 
thanoxyd auf  bekannte  Weise  getrennt.  Hierbei  kann  freilich 
die  Gefahr  eintreten,  dass  man  mit  zu  viel  oder  zu  wenig  Was- 
ser die  geschmolzene  Masse  behandeh  und  im  ersten  Falle  etwas 
Ger  und  Lanthan  mit  in  Lösung  bekommt,  während  im  entge- 
l^ngesetzten  Falle  beim  Ger  und  Lanthan  gerade  auf  diese 
Weise  zu  trennende  Bestandtheile  zurückbleiben.  Um  nun  Letz- 
teres zu  vermeiden,  nehme  ich  gerne  etwas  mehr  Wasser  und 
^sse  dann  die  vom  Ger-  und  Lanthandoppelsalze  abfiltrirte  Flüs- 
sigkeit 24  Stunden  stehen,  während  welcher  Zeit  sich  die  mitge- 
lösten  geringen  Mengen  durch  einige  hineingeworfene  Krystalle 
von  schwefelsaurem  Kali  noch  ausscheiden  können;  denn  jeden 
Falls  ist  die  Trennung  des  Gers  und  Lanthans  von  den  löslichen 
Doppelsalzen  mit  schwefelsaurem  Kali  durch  Schmelzen  leichter, 
schneller  und  genauer  zu  bewerkstelligen,  als  durch  Hineinbrin- 
gen von  Krystallen  letzteren  Salzes,  wo  dann  die  sich  ausschei- 
denden Doppelsalze  als  Geroxydul  und  Lanthanoxyd  mit  dem 
schwefelsauren  Kali  immer  noch  nicht  uidieträchtliche  Quantitä- 
ten von  Eisenoxyd,  Yttererde  etc.  mit  krystallisirt  enthalten,  die 
durch  Auswaschen  des  Niederschlags  mit  einer  gesättigten  Lö- 
sung von  schwefelsaurem  KaH  nicht  entfernt  werden  können. 
Namentlich  also  empfehle  ich  das  Schmelzen  mit  schwefelsaurem 
Kali  in  den  Fällen,  in  welchen  das  Ger  und  Lanthan  ec^t  ^\v^- 
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geschieden  werden »   bevor  man   die   Trennun*,^  des  Eisenoxyds, 
der  ßeryllerde  und  Yüererde  vorniniinL 

I  '  Bie  vom  Cer  und  Lanthan  abfilü-irte  Flüssigkeit  wurde  vonj 
Neuem  mit  kaustischem  Ammoniak  versetzt,  der  dadurch  ent* 
standene  Niederschlag  tlurch's  Füter  gc^-ennt  und  ans  seinem 
Filtrat  Spuren  von  Kalk,  Manganoxydul  und  Talkerde  auf  ge-^ 
wohnliche  Weise  geschieden.  Der  durch  kaustisches  Ammoniak 
erhaltene  Niederschlag  wurde  wieder  in  Chlorniisserstoffsäure  ge- 
löst und  die  Titererde  nach  der  Meüiode  von  ßerthicr  vom 
Eisenoxyd  und  der  Beryllerde  getrennt,  geglüht  und  gewogen. 
Ihre  Quantität  betrug  1,313  Grm.  oder  37,142  {{.  Nachdem  die 
erhaltene  Yttererde  durc]i*s  Gewicht  besthnuil  worden  war, « 
wurde  sie  nochmals  auf  ilire  Reinheit  dadurch  geprüft,  dass  sie 
mit  Znckerkohle  gemengt  in  einem  Sh-ome  ti'oclieneu  t^hlorgases 
erhitzt  wiu*de,  allein  es  konnte  hierdurch  kein  flüchtiges  Chloiid 
von  ihr  abgeschieden  werden»  —    Die  von  der  Vttcrerde  abfll- 

'  trirte  Flüssigkeit  wiu'de  mit  Weinstein säm'e  versetzt  und  alsdann 
Ammoniak  und  Schivefelammonium  im  llebei'schuss  zugefügt, 
wodm^h  Schwefeleisen  sich  niederschlug  und  die  Derylferde 
dm*ch  Anwesenheit  von  Weinsteinsänre  in  Losung  blieb.  Das 
Schwefele isen  wurde  auf  bekannte  Weise  zei*setzt  und  das  Eisen- ■ 
oxyd  dm'ch  b  ernstein  saures  Ajnmoniak  aus  der  neutralen  Lösung  ^ 
gefallt  und  Jjestiuimt.     Sein  Gewicht  betrug  0,441  Grm.,   woraus 

[0^397  Grm.  Eisenoxydul  oder  11,230  {f  herecbnel  wm'den.  Die 
beryllerdehaltigc  Flüssigkeit  wurde  eingedampft  und  der  Rück- 
stand geglülit,  liierauf  mit  zweifach  -  schwefelsaure n*  Kah  ge- 
schmolzen, mit  vielem  Wasser  gelöst  und  aus  der  erhaltenen 
Lösung  die  Beryllerde  durch  kaustisches  Ammoniak  gefallt,  voll- 
kommen ausgesüsst»  geglüht  luid  gewogen.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltene  Quantität  Beryllerde  betrug  0^195  Grm.  oder  5,5165}- 
und    ergab    sich  hei  nachmahgem  Lösen  etc.  vollkommen  rein 

'  Von  Kali,  dessen  Vorhandensein  in  geringen  Spuren  ich  noch 
vermuthclc,  herrührend  von  einer  geringen  Quantität  eines  ba- 
sischen Salzes  desselben. 

Die  erhaltene  Menge  von  idiosphorsaurcr  Magnesia  betrug 
0,041  Grm.,  woraus  0,015  Grm.  oder  0,424  i}  Magnesia  berech- 
net wurden.  An  Manganoxydoxydid  waren  0,0343  (inn.  erhalten 
worden,  woraus  sich  0,032  Grm.  oder  0^905 J{  Mangauoxydul 
cj^ebeiL    Ferner  war  das  Gewicht  dci'  hcsliumden  kohlensauren 
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Kalkerde  0,0445  Grm.,  welches  0,025  Gnn.  reiner  Kalkerde 
oder  0,707^  derselben  entspricht.  Das  Kaliumplatinchlorid  be-^ 
trug  0,031  Gnn.,  woraus  0,006  Gnn.  reines  Kali  oder  0,169 f 
gefunden,  und  endlich  das  Chlornatrium  0,0431  Grm.  oder 
0,023  Gnn.,  woraus  0,650$  Natron  berechnet  wurden.  Endlich 
waren  aus  0,321  Grm.  Ceroxydul  und  Lanthanoxyd  0,196  Grm. 
Ceroxydul  oder  5,544  Grm.  und  aus  0,125  Grm.  Lanthanoxyd 
3,536$  berechnet  worden.  Der  Wassergehalt  des  Muromontits 
war  durch  directe  Versuche  ein  Mal  zu  0,823$  und  das  andere 
Hai  zu  0,819$  gefunden  worden. 

Stellen  wir  nun  die  Resultate  der  Analyse  zusammen,  so 
ergeben  sich  für  die  Zusammensetzung  des  Muromontits  fol- 
gende Zahlen: 

31,089  Kieselsäure, 

2,233  Thonerde, 

5,516  Beryilerde, 
37,143  Yttererde, 
11,231  Eisenoxydul, 

0,424  Magnesia, 

0,905  Manffanoxvdul, 

0,707  Kalkerde, 

0,651  Natron, 

0,170  Kali, 

3,536  Lanthan, 

5,544  Geroxydul, 

0,849  Wasser  und  Verlust 

3,535  100,000. 

Wir  wollen  nun  einen  Blick  werfen  auf  die  Zahlen,  welche 
sich  ergeben,  wenn  wir  die  SauerstolTmengen  der  einzehien 
Componenten  berechnen  und  die  ein-  und  einatomigen  Basen, 
eben  so  wie  wir  es  beim  Bodenit  gethan  haben,  unter  R  zusam- 
menfassen. Die  Sauerstolfmengen  sind  zunächst  einzeln  fol- 
gende: 

31,089  Kieselsäure 

2,23  Tlionerde 

5,51  Beryllerde 

37,14  Yttererde 

11,23  Bisenoxydul 

0,42  Magnesia 

0,90  Manganoxvdul 

0,71  Kaiterde  ,;        o;20        ;;  )  16,14 

0,65  Natron 

0,17  Kali 

3.53  Lanthanoxyd 

5.54  Ceroxydul 
0,82  Wasser 

99,939. 


1,099  Grm. 

0,079 

0,195 

1,313 

0,397 

0,015 

0,032 

0,025 

0,023 

0,006 

0,125 

0,196 

0,030 

geben 

16,14  Sauerstoff 

»» 

li04        , 

1 

3,47 

fi 

738        , 

1 

»f 

2,49        , 

1 

11 

0,16 

» 

11 

0,20        , 

1 

11 

0,20 

1 

)i 

0,16 

)) 

11 

0,03 

>i 

11 

0,50 
0,82 

,, 

,, 

0,73 
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Demzufolge  wäre  also  das  Yerliältniss  der  JÜeseleMe  zur 
Tbouerde  einerseits  und  zu  den  Basen  R  andrt^rseils  wie: 
16,14:1,04:16,14. 

Aus  diesen  Yerhältnisszahlen  lässt  sich  füglidb  für  dk  Zu- 
sammensetzung des  Muromontits  eine  irgend  wahrtscheh^che 
Formel  nicht  entwickeln,  und  es  ist  derselhe,  als  amorphes  mtd 
porodisches  Gebilde,  nicht  mit  allem  Unrecht  mehr  für  em  me- 
chanisches Gemenge,  als  völlig  individualisirtes  Mineral  äu  halten, 
dessen  vollkommener  Entwickelung ,  hei  dem  Zusäilliiientreten 
seiner  Componenten  zu  einem  Ganzen,  ungünstige  Umstände, 
vielleicht  zu  schnelle  Temperaturerniedrigung,  hindernd  in  den 
Weg  traten.  Trotzdem  ist  es  beachtenswerth,  dass  der  Sauer- 
stolTgehalt  der  Kieselsäure  ganz  genau  eben  so  gros^  ist  ads  die 
der  Basen  R. 


Schliesslich  wollte  ich  mich  noch  vergewissem,  oh  bei  dem 
Cer  und  Lanthan  wohl  auch  der  ziemlich  gewöhnfiche  Begleiter 
dieser  seltenen  Körper,  das  Bidymoxyd^  vorhanden  sei,  um  in 
diesem  Falle  wenigstens  doch  eine  annähernd  quantitative  Tren- 
nung desselben  vom  Cer  und  Lanthan  zu  versuchen,  zumal  ich 
schon  früher  im  Laboratorium  des  Herrn  Gdi.  Rath  Prof.  Mit- 
scherlich  zu  Berlin  Gelegenheit  gehabt  hatte,  mich  mit  diesem 
schwierigen  Gegenstande  zu  beschäftigen,  wo  ich  durdi  die 
Güte  meines  hochverehrten  Lehrers  iö  den  Stand  ge^etärt  wäf, 
mit  grösseren  Mengen  dieser  so  seltenen  Körper  zu  arbeiten. 

Wir  haben  bekanntlich  Von  Mos  an  der  *)  eine  Jtfethode, 
das  Didym  vom  Cer  und  Lanthan  zu  trennen ,  welche  auf  ge- 
ringere Löslichkeit  des  schwefelsauren  Lanthanoxydes  begi^^ündet 
ist,  und  durch  diese  lässt  sich  das  Didym  wenigstens  ziemlich 
leicht  nachweisen,  wenn  auch  nicht  quantitativ  bestimmen.  Spä- 
ter machte  Prinz  Lucian  Bonaparte  eine  neue  Methode  d«r 
Trennung  bekannt  und  gründete  dieselbe  auf  die  grodse  Löslichkeit 
des  valeriansauren  Didymoxydes  in  sauren  Flüssigkeiten  und  die 
sehr  geringe  Löslichkeit  des   analogen  Ceroxydsalzes.    Man  löst 
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Behufs  dieser  Trennung  beide  Oxyde  in  Salpetersaure  und  schlägt 
aus  der  concentrirten  Lösung  durch  Yaleriansäure  das  Ce  nieder ; 
man  wäsc  es  gut  aus  und  glüht  es;  das  erste  Mal  fallt  nicht 
alles  Ce,  sondern  eine  Spur  bleibt  beim  Didym. 

Man  muss,  schreibt  Lucian  Bonaparte*)  femer  Tor, 
dordi  concentrirte  Yaleriansäure  fallen,  denn  durch  ein  lösliches 
Yalmat  fällt  auch  Didymoxyd  mit,  indem  das  Didymyaleriat  in 
neutralen  Lösungen  sehr  wenig  lösUch  ist.  —  Es  wollte  mir  bei 
der  genauesten  Befolgung  aller  Torgeschriebenen  Yorsichtsmaass- 
regeln  nicht  gelingen,  durch  diese  Methode  aus  meinen  Cer- 
oxydul-  tmd  Lanthanoxydauflösungen  noch  Didymoxyd  abzu- 
scheiden, und  ich  gab  zuletzt  meiner  dazu  verwendeten  Yalerian- 
säure die  Schuld.  Da  ich  die  Methode  der  Bereitung  meiner 
mir  zu  Gebote  stehenden  Yaleriansäure  nicht  kannte  und  auch 
für  ihre  Reinheit  nicht  bürgen  konnte,  so  nahm  ich  keinen 
Anstand,  mir  selbst  die  zu  memen  Yersuchen  nöthige  Yalerian- 
säure zu  bereiten,  und  zwar  nach  der  Methode  von  Tromms- 
dorff**)  aus  der  Wurzel  der  Valeriana  offieinaliSy  welcher  die 
trockene  Wurzel  mit  Wasser  destiDirt,  das  vom  Baldrianöl  ge- 
trennte Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  sättigt,  zur  Trockniss 
▼erdampfl  und  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure  destillirt,  die 
hierdurch  erhaltene  ölige  Baldriansäure  nochmals  für  sich  destil- 
lirt und  die  Yorlage  wechseh,  wenn  der  Siedepunct  auf  175^ 
gestiegen  ist.  Das  hiernach  Uebergehende  ist  nach  Tromms- 
dorff  ds  reines  Hydrat  der  Yaleriansäure  zu  betrachten. 

Aber  auch  mit  der  auf  bezeichnete  Weise  bereiteten  Ya- 
leriansäure wollte  es  mir  nicht  glücken,  Didymoxyd  aus  einem 
der  beid^,  aus  Bodenit  und  Muromontit,  erhaltenen  Cer-  oder 
Lanthanoxyden  abzuscheiden,  und  ich  glaubte  bereits  sicher  zu 
sein,  dass  das  Didymoxyd,  der  übrigens  so  gewöhnUche  Gesell- 
sehafler  des  Gers  und  Lanthans,  weder  im  Bodenit  noch  im 
Mnromontit  vorhanden  sei.  Yerschiedene  Modificationen  der 
Metbodfe  von  Bonaparte  hatte  ich  bereits  fruchtlos  versucht 
und  dadurch  meinem  Material  manch  kleinen  Yerhist  verursacht 
als  ich  schliesslich  zur  Methode  von  Mosander  zurückkehrte 
und  wirklich  durch  Verwandlung  meines   noch  übriggebliebenen 


*)  Poggendorff's  Ann.  d.  Phys.  u.  Chcm.  Bd.  LIX,  S.  623. 
**)  Aanal,  der  Pharm.  Bd.  M.  S.  176. 
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Vorraths  von  Lanthan-  und  Ceroxyd  in  schwefelsaures  Salz,  Auf- 
lösen desselben  in  6  Theilen  Wasser  bei  einer  Temperatur  von 
ungefähr  48®  F.  und  ßehandehi  der  erhaltenen  Auflösung  bei 
104 — 107®  F.  einen  Niederschlag  von  hell  amethystfarbigem 
Lanthansalze  erhielt,  welches  so  lange  auf  dieselbe  Weise  gelöst 
und  behandelt  wurde,  bis  es  rein  weiss  aussah.  Die  hierbei 
erhaltenen  amethystfarbigen  Lösungen  wurden  vereinigt  abgedampft, 
der  Ruckstand  wieder  bei  50®  F.  in  6  Th.  Wasser  gelöst  und 
diess  Mal  so  lange  in  einer  Temperatur  von  122®  F.  behandelt, 
bis  sich  nichts  mehr  niederschlug.  Die  vom  Niederschlage  ge- 
trennte rothe  Lösung  wurde  mit  gleicher  Gewichtsmenge  Wasser 
verdünnt  und  nach  gehörigem  Ansäuren  mit  Schwefelsäure  sehr 
langsam  zur  Krystallisation  gebracht,  wodurch  sich  das  schwe- 
felsaure Didymoxyd  in  grossen  rothen  Krystallen  des  triklino- 
metrischen  Systems  abscheidet  und  leicht  von  den  langen  pris- 
matischen Nadeln  getrennt  werden  kann.  Die  erhaltenen  Krystalle 
vom  schwefelsauren  Didymoxyde  wurden  wieder  gelöst  und  aus 
der  Lösung  Didymoxydhydrat  durch  kaustisches  Kali  gefallt.  Das 
Didymoxydhydrat  nahm  beim  Glühen  eine  dunkel  schwärzlich- 
braune Farbe  an  und  ertheilte  vor  dem  Löthrohre,  mit  Phos- 
phorsalz behandelt,  letzterem  eine  schöne  Amethystfarbe,  die 
bei  starker  Sättigung  und  anhaltendem  Feuer  eine  ziemlich 
dunkel  violette  Farbe  annahm.  Eine  besondere  Prüfung  auf 
Platmblech  mit  Soda  und  etwas  Salpeter  ergab  die  vollkommene 
Reinheit  des  Didymoxyds  vom  Manganoxyde,  dessen  Verunreini- 
gung man  durch  die  ähnliche  Farbe  der  Didymoxydsalze  etc. 
am  leichtesten  vermuthen  könnte.  Es  wurde  sowohl  im  Bo- 
denit,  als  auch  im  Muromontit  mit  Evidenz  das  Vorhandensein 
des  Didymoxyds  nachgewiesen. 

Nach  diesen  Mühen,  es  nachzuweisen,  und  nach  den  Ver- 
lusten, welche  ich  bei  verschiedenen  Modificationen  der  von 
Lucian  Bonaparte  vorgeschlagenen  Methode,  deren  fernere 
Prüfung  ich  den  Analytikern  anheim  stelle,  leider  erlitten  hatte^ 
leistete  ich  gerne  Verzicht,  das  Didymoxyd  quantitativ  zu  be- 
stimmen. 

Noch  war  mir  übrig  geblieben,  einige  Versuche  mit  der  bei 
der  Untersuchung  des  ßodenits  und  Muromontits  erhaltenen 
Yttererde  zu  machen,  um  in  ihr  das  ebenfalls  1843  durch  Mo- 
sander    nachgewiesene    Erbium    und    Terbium    aufzusuchen. 
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deren    Oxyde    dem    Anscheine    nach    constante    Begleiter    der 
Yttererde  sind 

Die  von  mir  durch  Fallen  mit  Oxalsäure  eriialtene  Yttererde 
hatte  nach  dem  Glühen,  sowohl  bei  offenem  als  auch  bei  be* 
decktem  Platintiegel,  eine  vollkommen  weisse  Farbe.  Ich  löste 
sie  in  Chlorwasserstoffsäure  und  suchte  aus  der  Lösung,  nach 
Mosander's  Vorschrifl,  durch  fractionirte  Fällung  mit  kausti- 
schem Ammoniak  basische  Salze  zu  erhalten,  von  denen  die 
ersteren  mehr  Terbiumoxyd  enthalten  und  eine  mehr  röthliche 
Färbung  zeigen  sollten,  während  nach  und  nach  in  den  ver- 
schiedenen Niederschlägen  ein  zunehmender  Gehalt  an  Erbium-^ 
oxyd  und  Yttererde  bei  Abnahme  des  Terbiumoxydes  und 
Weisserwerden  der  Niederschläge  erwartet  wurde.  Allein  es 
ergab  sich  bei  meinen  Versuchen,  dass  alle  der  Reihe  nach 
erhaltenen  Niederschläge  eine  weisse  Farbe  zeigten,  die  bei  allen 
gleich  weiss  und  rein  war.  Nach  Mosander  soll  der  Unter- 
schied der  Farbe  der  aus  salpetersaurer  Lösung  erhaltenen  Nieder- 
schläge för  den  relativen  Gehalt  dieser  verschiedenen  Oxyde  eben- 
falls charakteristisch  hervortreten,  indem  die  ersteren  (erbium- 
oxydhaltigen).  ziemlich  dunkelgelb  erscheinen,  während  sie  nach 
und  nach  mehr  farblos  werden,  je  mehr  sie  erbiumfreier  werden 
•und  schliesslich  fast  nur  Yttererde  enthalten. 

Aber  ich  konnte  auch  bei  den  aus  der  salpetersauren  Lö- 
sung erhaltenen  Niederschlägen  keine  Farbenverschiedenheit 
wahrnehmen  und  bin  hiemach  berechtigt,  die  von  mir  aus  den 
sächsischen  Cermineralien  dargestellte  Yttererde  vollkommen  rein 
und  frei  von  jenen  seltenen  Oxyden  zu  halten. 


ScMussbemerhungen.  Der  amorphe  Muromontit  tritt  neben 
diem  krystallisirten  Bodenit  eben  so  nahe  im  Oligoklas  von  Boden 
auf,  wie  der  Gadolinit  neben  dem  Orthit  oder  Allanit  in  den 
Graniten  von  Hitteröen*),  und  beide  sind,  wie  sich  aus  vor- 
stehenden Untersuchungen  auf  evidente  Weise  ergeben  hat, 
zwei  wesentlich  verschiedene  Mineralien,  deren  Selbstständigkeit 
sich  sowohl  durch  physische  als  chemische  Eigenthümlichkeiten 
charakterisirt.    Die  Härte  beider  Mineralien  ist  nicht  dieselbe; 


*)  Poggend.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chemie,  Bd,  LNV  ^.  '»'^^'^. 
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ihre  Farbe,  eiaigermaassen  ihr  Glanz  ist  verschieden  uüA  in 
ihren  specifischen  Gewichten  weichen  sie  wesentlich  von  einander 
ab.  —  Wohl  charakterisiren  sie  im  Ganzen  ihre  Differenz  we- 
niger durch  ihren  äussern  Habitus ^  ausgenommen,  dass  der 
Muromontit  auch  amorph  und  porodisch  erscheint,  so  dass  sie, 
eben  sd  wie  jene  eben  genannten  zwei  schwedischen  Cerminera- 
Ken  von  Hitteröen ,  wohl  von  schon  geübterem  Auge  ftir  em  und 
dasselbe  gehalten  werden  können,  aber  desto  mehr  trennen  sie 
sich  durch  ihre  chemische  CoHsÜtüHon. 

Der  Muromontit  zeigt  einen  nicht  unbedeutenden  Gehalt  an 
Beryllerde,  die  wir  unter  den  Componenten  des  Bodenits  yer- 
geblich  suchen,  eben  so  ist  die  Quantität  der  Yttererde  im  letztem 
bei  weitem  geringer.  Der  Bodenit  zeigt  die  so  merkwürdige 
Feuererscheinung,  ein  Kennzeichen,  welches  zuerst  von  Berze- 
liu8  am  Orthit,  später  am  Pyrorthit  und  mehreren  andern 
nicht  krystaHisirten  Mineralien  beobachtet  und  auf  mannigfache 
Weise  **)  gedeutet  worden  ist  Der  Muromontit  erinnert  in 
seinem  Verhalten  am  meisten  an  den  Allanit  Ton  Jotunfjeld,  wie 
bereits  K ersten  bemerkte,  während  der  Bodenit  einige  Kenn- 
zeichen mit  dem  Orthit  von  Ytterby  gemein  hat.  Vei^leichen 
wir  aber  die  procentische  Zusanmiensetzung  dieser  Mineralien, 
so  finden  wir  doch  wiederum  nicht  unwesentliche  Unterschiede: 

Allanit  wm  Jotunfjeld  nach  Scheerer. 

Kiesebäare 

Thonerde 

Geroxydal       ) 

Lanthanoxyd  f 

Eisenoxydul 

Manganoxydal 

Kalkerde 

Magnesia 

Kaß 

Wasser 


34,60 

35,25 

15,58 

16,J^ 

19,65 

13,84 
5,80 

U,42 

15,55 

1,55 

0,98 

11,90 

12,02 

1,09 

0,78 

0^52 

0,52 

99,40 

ioo,*^7. 

''*)  Breithaupt*s  vollst  Bandb.  d.  Mineral.  Bd*  lH,  &  876,  «o 
es  in  der  Anmerkung  heisst:  „Mit  dem  Aufglühen  und  Verglimmen  In- 
det  yiellelcht  erst  die  Krystallisirung  statt/' 


36,24 

33,40 

8,18 

12,58 

4,98 

456 

9,06 

13,48 

29,81 

20,83 

5,48 

9,59 

0,61 

1,60 

4,59 

3,34 

0,61 

0,62 

99,56 

100,00. 
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Orikii  von  Yiierby  nach  Berlin. 

Kieselsänre 

Thonerde 

Geroxydul 

fUenoxTdul 
ttererde 
Kalkerde 
Manganoxydul 
Wasser 
Kali  n.  Natron 

Soheerer  giebt  den  allanitähnlichen  Mineralien  von  Jötun* 
fjeld  und  dem  von  Hitteröen,  welches  in  Begleitung  des  Gadoli- 
nits  daselbst  Yorkommt,  die  Formel: 

2ÄSi4-3RSi3, 
zu  welcher  das  SauerstoflVerhSltniss  des  Muromontits  eben  so 
wenig  wie  des  Bodenits  föhrt.  Eine  merkwürdige  Thatsache  ist 
aber  bei  den  sächsischen  Cermineralien  die,  dass  sich  der 
Sauerstoff  der  Kieselsäm*e  zu  den  unter  R  zusammengefassten 
Basen  (wozu  wir  auch  das  Wasser  zählen)  in  beiden  fast  ganz 
gleich  verhält. 

Wir  stossen  auf  Schwierigkeiten,  in  welche  Formel  wir  die 
Zusanunensetzung  beider  Mineralien  einzukleiden  haben,  wenn 
wir  an  der  Vorstellung  festhalten,  die  wu*  gewöhnUch  von  den 
natdriichen  Salzen  der  Kieselsäure,  Phosphorsäure  und  einiger 
ähnlicher  Mineralsäuren  uns  machen.  Aber  fällt  es  doch  bei  der 
täglich  umfangreicheren  und  genaueren  Kenntniss  der  SiUcate 
uns  schwerer  und  schwerer,  für  diese  Classe  von  Körpern  den 
Begriff  „Salz"  festzuhalten,  oder  vielmehr  auf  derartige  Verbin- 
dungen auszudehnen.  —  Die  Schwierigkeit,  durch  eine  passende 
Formel  die  Zusammensetzung  der  beryllerdehaltigen  Cersilicate 
auszudrücken,  in  der  die  Sauerstoffmengen  das  leitende  Princip 
sind,  glaubte  man  um  ein  Beträchtliches  vermindert  zu  sehen, 
als  man  nach  dem  Vorgange  des  Hm.  von  Kobell  die  Beryll- 
erde zu  den  ein-  und  einatomigen  Basen  zu  zählen  anfing,  und 
in  der  That  schien  für  die  theoretische  Betrachtung  der  Zusam- 
mensetzung mehrerer  Mineralien  dieser  Classe  der  Schlüssel 
gefunden  zu  sein.  Aber  auch  die  genauesten  Forschungen  des 
Hrn.  von  Awdejew*)  über  die  Natur  der  Beryllerde  lassen  die 


*)  P eggend.  Anna!,  d.  Phys.  u.  CHemic,  M.  VN\,  V>,  V^\. 
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Zusammensetzung  der  beryllerdehaltigen  Gadolinite  und  damit 
verwandten  Mineralien  noch  dunkel  und  nur  der  Gadolinit  von 
Kararfvet  stimmt  mit  der  von  Berzelius  angegebenen  Formel 
R  Si  gut  überein,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Beryllerde  den 
ein-  und  einatomigen  Basen  isomorph  sei  und  sie  ersetzen 
könne.  Andere  von  Richards on,  von  Scheerer  und  Thom- 
son analysirte  Varietäten   führen  auf  die  Formel  R^  Si. 

Die  grosse  Vielzahl  der  Componenten  in  diesen  Mineralien 
verleitet  uns  bisweilen,  sie  für  blosse  Gemenge  zu  halten,  und 
oft  treten  noch,  ausserdem,  dass  viele  von  ihnen  amorph  und 
porodisch  erscheinen,  überwiegendere  Gründe  hinzu,  z.  B.  die 
von  Heinrich  Rose*)  beobachtete  Thatsache,  dass  verschie- 
dene Theile  eines  und  desselben  Stückes  Gadolinit  von  Ttterby 
Verschiedenheit  im  specifischen  Gewichte  zeigten,  woraus  er 
«chliesst,  dass  auch  das  Mineral  an  verschiedenen  Stellen  ver* 
schieden  zusammengesetzt  sein  müsse. 

Auf  solche  Thatsachen  hin  möchte  man  allerdings  die  speci* 
fische  Selbstständigkeit  des  GadoUnils  in  Zweifel  ziehen.  —  Aber 
welcher  Ansicht  wir  immerhin  auch  huldigen  mögen,  so  dürfen 
wir  doch  bei  diesem  schwierigen  Gegenstande  der  Mneralchemie 
nicht  müde  werden,  durch  genaue  vergleichende  Analysen  dieser 
Mineralien  von  verschiedenen  Fundorten  uns  über  das  quanti- 
tative Verhältniss,  in  welchem  die  Vielzahl  der  Componenten 
erscheint,  genaue  Aufschlüsse  zu  verschaffen,  und  nicht  zu  eilig, 
aus  allzugrosser  Vorliebe  für  herkömmliches  Formelwesen,  über 
die  Natur  und  das  Wesen  dieser  Classe  von  Minerahen  abur- 
theilen,  denn  lassen  doch  selbst  die  Methoden  der  Trennung 
und  quantitativen  Bestimmung  ihrer  Bestandtheile  noch  so  Vieles 
zu  wünschen  übrig;  wobei  ich  nm*  an  die  unsichere  Bestim- 
mung des  Sauerstoffs  des  Eisens,  wenn  es  in  beiden  Oxyda- 
tionsstufen  zugleich  auftritt,  und  gar  nicht  erst  an  das  Cer,  an 
die  Yttererde  und  ihre  versteckten  Begleiter  zu  erinnern  brauche. 

Scheerer,  dem  wir  unstreitig  die  ausgezeichnetsten  Un- 
tersuchungen über  die  scandinavischen  Cermineralien  zu  danken 
haben,  bemerkt  in  Bezug  auf  die  Bildung  und  Entstehung  des 
,Gadolinits  von  Hitteröen,  dass  der  Erstarrungsmoment  desselben 


*)  Poggcn&.  Annal.  d.  Phys.  u.  Chemie,  Bd.  LIX,  S.  479. 
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boch  früher  ab  der  des  Feldspaths  eingetreten  zu  sein  schiene. 
Denn  überall,  wo  ein  Gadolinitkorn  von  Feldspath  umgeben  ist, 
erscheint  nach  Scheerer*s  Beobachtung  letzterer  mit  seinen 
Blätterdurchgängen  mehr  oder  weniger  deutUch,  sternförmig  um 
dasselbe  angeordnet,  ganz  wie  es  bei  Krystallen  zu  geschehen 
pflegt,  welche  sich  um  einen  festen  Kern  ansetzen.  —  Diese 
nämliche  Erscheinung  lässt  sich  bei  den  sächsischen  Cermin^- 
ralien  beobachten  und  hier  vorzugsweise  an  den  Kömern  d^s 
Muromontits,  von  dem  ich  bereits  oben  erwähnt,  däss  seinei* 
vollkommenem  Entwickelung  (Krystallisation)  zu  schnelle  Tfem- 
peraturemiedrigung  hinderlich  gewesen  sein  dürfte.  Es  ist 
überaus  wichtig,  bei  Bemlheilung  der  Natur  und  des  Wesens 
der  MineraUen  die  Erscheinungen  und  Einflüsse,  welche  in  ihrer 
~Sch5pfungsperiode  obgewaltet  haben,  nach  allen  Richtungen  bin 
vollkommen  zu  würdigen,  denn  ofl;  können  die  Genesis  und 
Paragenesis  einzig  und  allein  über  mannigfach  comp]icü*te  Phä-" 
nomene  der  wahren  Natiu*  eines  Minerals  befriedigende  Auf- 
schlüsse geben,  wie  wir  diess  namentlich  bei  porphyrartig  ein- 
gewachsenen und  lagenweise  über  einander  aufgewachsenen 
Mineralien  oft  auf  eine  evidente  Weise  zu  beobachtet  Gelegen- 
heit haben. 

Schliesslich  kann  ich  nicht  unterlassen,  aiif  eine  wichtige 
hierher  gehörige  Bemerkung  aufmerksam  zu  machen,  welche  wir 
im  3.  Bande  des  voUständigen  Handbuchs  der  Mineralogie  von 
Breithaupt  dem  Genus  Causimus  beigefügt  finden.  Nach 
diesem  Forscher  nämlich  sind  die  Kryställe,  welche  Scheerer 
in  Poggendorff*s  Annalen  der  Physik  und  Chemie,  Bd.  LXI, 
S.  645  vom  Allanit,  Orthit  und  GadoHnit  beschrieben  hat,  für 
Pseudomorphosen  (zum  Theil  vielleicht  von  Pyroxenen)  zu 
halten,  da  sie  durchaus  keine  Spur  von  Spaltbarkeit  zeigen. 
Diese  letztere  Beobachtung  und  der  aus  ihr  resultirende  Schluss 
giebt  meines  Erachtens  ein  wichtiges  Kriterium  bei  der  Beur- 
theilung  dieser  Cermineralien,  und  es  dürfte  zunächst  die  wich- 
tigste Aufgabe  der  Forschung  sein,  eigentliche  Kryställe  des 
AUanits,  Gadolinits,  Orthits  etc.,  wenn  es  deren  giebt,  von  ihren 
Pseudomorphosen  zu  sichten:  eine  Aufgabe,  zu  deren  Lösung 
freilich  nur  derjenige  bemfcn  ist,  dem  reichhaltige  Mineralien- 
cabinette  zugänglich  sind. 


Joiirn.  A  pnikL  Chemie,    X/JJI.    4.  \^ 
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UcLer  dit!  Scbitssliaumw vlle. 


L  XXYI.  «H 

''  lieber  die  Schiessbaumwolle.         '^^ 

,  (Fartsetzung  des  Bd*  XL,  S«  42^  abgeb röchelten  Berichts.)  1 

'  Wenn    sich    gleich    der    erste  Enthusiasinus   für  das  neue  J 

chemische  Product ,  welches  in  der  Kriegskunst  eine  grosse  Re-  ■ 
Solution  hervorbringen  sollte,  ziemlich  allgemein  gelegt  hat  und  ■ 
seitdem  die  Schiessbaumwolle  durch  Aether  und  Chlorofonn  in 
*d€n  Hintergrund  gedrängt  ist,  so  bleibt  die  neue  Verbindimg 
ein  so  wichtiges  chemisches  Präparat,  auch  wenn  sie  von  der 
technischen  Anwendung  vollkommen  sollte  ausgeschlossen  blei- 
ben ,  was  wir  keinesweges  fürchten  dürfen »  dass  die  Aufmerk- 
samkeit der  Chemiker  noch  lange  darauf  gerichtet  bleiben  wird* 

Der  Entdecker  der  Schiessbaumwolle  hat  es  noch  immer 
verschmäht,  seine  ßereitungsmethode  bekannt  in  machen.  Die 
grosse  Abweichung  in  der  Zusammensetzung  des  Präparats, 
welche  Schönbein  und  Böttger  gegeben  haben*),  gegen  die, 
wie  sie  ifon  anderen  Chemikern  gefunden^  lässt  fast  mit  Sicherheil 
schliessen ,  dass  das  geheim  gehaltene  Verfahren  ein  anderes 
sei  als  das,  welches  so  leicht  ausgeführt  werden  kann,  io 
jedes  Menschen  Händen  ist  und  ein  so  wirksames  Präparat  liefert. 

Leider  hat  die  Erfahrmig  nicht  die  früher  angenommene 
Eigenschaft  der  Gefahrlosigkeit  der  Schiessbaumwolle  bei  der 
Fabrication  bestätigt.  Schwere  Verletzungen  sind  fast  überall 
2u  beklagen  gewesen  und  die  Tagesblätter  haben  selbst  von  ei- 
ner verwüstenden  Detonation  berichtet,  durch  welche,  in  Fa- 
versham,  eine  Fabrik  zerstört  wurde,  wobei  mehrere  Arbeiter 
das  Leben  eingebüssL  Das  Trockuen,  bei  welchem  die  Explo- 
sion entstand,  fand  bei  50^  statt.  —  Das  Springen  von  Schiess- 
gewehren ist  eine  so  oft  wiederkehrende  Erscheinung  gewesen, 
dass  die  Schiessbaumwolle  in  der  Cestalt  und  Ztisammensetiung, 
wie  sie  jetzt  noch  dargestellt  wird,  keinen  Eingang  bei  den 
Schützen  gefunden* 

Dem  Berichterstatter  sind,  ohne  bemerkbare  äussere  Ver- 
anlassung,  zwei  starke  und  gute  Pistolen  durch  Schiessbaumwolle 
zerschmettert  worden ,  von  w-elcher  vorher  und  nachher  mit  gutem 
Effect  und   ohne  Nachtheil  für  das   Gewehr  au  gewendet 


*;  Bln.  Joan».  Bd.  XL,  S.  2U, 
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Ein  drittes  Mal  wurde  ein  SchranbeApistol  durch  eine 
nnverhältnissmlssig  kleine  Menge  Scfaiessbaumwotte  zersprengt. 
Diese  war  mit  der  Scheere  so  fein  geschnitten,  dass  sie  pul- 
verisirt  erschien.  In  diesem  Znstande  ist  sie  zur  Analyse 
sdbr  gut  anwendbar.  Der  Schuss  war  fost  klanglos,  so  dass 
es  schien,  das  Pistol  hätte  versagt;  es  war  jedoch  im  un- 
tern Lauf  in  mehrere  Stöcke  zers^nrengt,  die  Kugel  lag  dicht 
davor. 

Diese  Unannehmlichkeiten,  zu  denen  die  Unhe€[uemhchk^ 
des  bedeutenden  Volumens,  der  grossen  Hygroskopie  und  des 
noch  immer  hohen  Preises  kommen,  werden  der  allgemeinen 
Einf&farung  des  PyroxyUns  wahrscheinlich  stets  im  Wege  stehen» 

Zum  l^rengen  von  Felsen  ist  es  von  dem  Berichterstatter 
gleichMs  schon  vor  längerer  Zeit  mit  dem  besten  Erfolge  an- 
gewendet; doch  ist  der  Preis  hier  besonders  im  Wege,  wobei 
auch  die  Methode  der  Besetzung,  die  gewöhnUch  angewendet 
wird,  nicht  ohne  Gefahr  ist.  In  Würtemberg  wurden  die  Arbei- 
ter bei  einem  Steinbruch  schrecklich  verstümmelt,  indem  sie  das 
Sprenj^ch  mit  weichem  Thon  und  Steinen  besetzten.  Ob  in 
Bergwerken  die  Entwickclung  des  Kohlenoxydgases,  des  Cyans, 
der  salpetrigen  Säure  u.  s.  w.  den  Arbeitern  schädlich  sein 
wdrde  und  beschwerlicher  als  der  Pulverdampf,  wie  Manche 
iorchten,  mnss  durch  Erfahrung  ermittelt  werden.  In  Kasemat- 
ten musste  die  Mannschaft,  welche  die  Geschütze  bediente,  we- 
gen starken  Thränens  der  Augen  bald  abtreten. 

Die  Zusammensetzung  der  Sehiessbaumwolle  und  ihr  Ver^ 
halten  gegen  verschiedene  Stoffe  ist,  seit  dem  Schluss  des  letz- 
ten Bmchts,  studirt  worden  namentlich  von  Schmidt  und 
Hecker  (d.  Journ.  XL,  257),  van  Kerckhoff  und  Reuter 
(ebend.  262),  van  Kerckhoff  (ebend.  284),  Walter  Crum 
(Bd.  XU,  201),  Rob.  Parrett  (ebend.  208).  Ausführiichere 
Abhandlungen  lieferten  Kays  er  und  Hartig,  mehrerer  anderer, 
unbedeutender  nicht  zu  gedenken.  Kayser  (Das  Schiesspulver 
und  die  Schiessbaumwolle.  Eine  Parallele.  Beriin  1847)  kommt, 
nachdem  er  Geschichte,  Darstellung  und  Eigenschaften  beider 
MateriaUen  ausführlich  entwickelt,  zu  dem  Resultat,  dass  das 
Schiesspulver  nicht  ersetzt  sei  durch  die  Schiessbaumwolle.  Ei- 
gene Versuche  sind  kaum  hervorzuheben. 

Die  Meinung,   welche  im  Polvt.  CentrH.  (Bd.  l,  15'5S^  ^^- 
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äussert  wird,  dass  in  dem  Geburtslande  der  Schiessbaumwolle 
die  Verwerfung  derselben  vorschnell  erfolgt  sei  und  dass  nur 
noch  in  Frankreich  und  England  Versuche  über  ihre  Brauch- 
barkeit im  grossen  Maassstabe  angestellt  werden,  ist  wohl  viel- 
leicht etwas  vorschnell.  Die  Mainzer  Commission,  so  wie  die 
in  BerUn  versammelte ,  stellte  noch  unlängst  Versuche  an,  welche, 
wie  wir  hören,  auch  fortgesetzt  werden,  um  zu  einem  definitiven 
Besultat  zu  gelangen,  ob  und  zu  welchem  Zwecke  das  Präparat 
2u  brauchen  sei. 

Die  Zusammensetzung  der  Schiessbaumwolle  ist  variirend 
angegeben  worden,  was  nicht  sowohl  begründet  ist  in  Fehlern 
der  Analyse,  als  in  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Products, 
namentUch  beim  Trocknen  in  der  Wärme,  welche  auch  die  Ur- 
sache der  zuweilen  eintretenden  Explosion  ist,  obgleich  die  Tem- 
peratur noch  nicht  einmal  100®  erreicht  hatte.  Vergl.  Reuter 
und  van  Kerckhoff  a.  a.  0.  876. 

Jean  fand  die  Zersetzungsproducte  der  Schiessbaumwolle  von 
einer  und  derselben  Bereitung  immer  dieselben,  nicht  aber,  wenn 
bei  der  Darstellung  auch  nur  ein  wenig  abweichendes  Verfahren 
angewendet  war.  f C.  r.  XXIV^  iOöSJ 

Bei  früher  ausgeführten  Analysen  fand  ich,  dass 
3,556  Grm.  getrockneter,  aber  nicht  gereinigter  Baumwolle,  mit 
einem  Gemisch  von  3  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und 
2  Tb.  rauchender  Salpetersäure  behandelt,  6,150  Grm.  Schiess- 
baumwolle lieferten,  welche  so  lange  im  Vacuum  geti*ocknet 
war,  dass  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  verlor.  Diess  sind  auf 
100  Theile  Baumwolle  174  Theile  Schiessbaumwolle. 

Von  dieser  Schiessbaumwolle,  welche  in  Staub  zerschnitten 
ward  und  im  trocknen  Luiltstrom  tagelang  getrocknet  war,  gaben 
0,8207  Grm»     bei    der    Verbrennung    0,200  Grm.  Wasser    und 
0,854  Grm.  Kohlensäure,  oder 

28,32§  C  und  2,70$  H. 
0,564  Grm.  derselben  Substanz  gaben  59  Cb.  C.  feuchtes  Stickgas 
bei  9,4»  C.  und  744  Mm.  =  55,2  Cb.  C.  N  oder  12,64$  N. 
Eine  andere  Bereitung   gab,  bei  anscheinend  gleicher  Be- 
handlung, eine  Schiessbaumwolle,  welche  von 
1,079  Grm.  Substanz  0,994  Grm.  Kohlensäure  und  0,276  Grm. 
Wasser  gab,  oder 

25,I2S  C  und  2,788  H. 
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Die  Menge  der  Asche ,  welche  der  der  angewendeten  Baum- 
wolle mehr  gleich  ist,  wurde  hierbei  vernachlässigt. 

Diese  Zusammensetzung  lallt  mit  den  meisten  zusammen, 
welche  von  andern  Chemikern  gefunden  worden  sind. 

Offenbar  ist  die  Ursache  der  Verscliiedenheit  die  mehr  oder 
minder  vollständige  Umwandlung  der  Baumwolle  selbst  Man 
kann  den  Grad  der  Umwandlung  leicht  durch  die  Löslichkeit  in 
dem  essigsauren  Aelher  oder  Methyloxyd  erkennen.  Diese  Ei- 
genschaft, von  mehreren  Chemikern  beobachtet,  von  anderen 
bestritten  (die  nämlich  ein  sehr  unreines  Präparat,  oder  ein  zer- 
setztes untersucht  haben),  ist  von  Rieh ier  noch  einmal  erörtert 
worden.  fC.  r.  XY/F,  999 J 

Flores  Domente  und  Menard  C^ompt.  rend.  XXfV> 
^90)  fanden  die  feingeschnittene  Schiessbaumwolle  nach  Monate 
langer  Digestion  in  reclificirtem  Aether  ungelöst  In  alkoholischem 
Aether  löste  sie  sich  schnell ,  doch  nicht  völlig.  Die  gelöste  Sub- 
stanz bestand  aus 

C    ts^      28,6 
H     3,7  3,2 

N    11,7        11,4, 

woraus  sie  die  Formel 

entwickeln,  die,  nach  ihnen,  identisch  mit  der  Zusammensetzung 
des  Xyloidins  sein  soll. 

Die  unlösliche  Masse  gab  ihnen  die  Formel 
Ci2H,0,  +  3N0,. 

Addirt  man  beide  Formeln  zusammen,  so  erhält  man  Fe- 
lo uze's  Zusammensetzung  des  Pyroxylins: 

C24Hi^0,y  +  5N05  (d.  Journ.  XL,  415). 

Rieh  ier  fand  die  Schiessbaumwolle  nur  ganz  auflöslich, 
wenn  die  dazu  verwendete  Baumwolle  vorher  vollständig  durch 
auf  einander  folgende  Behandlung  mit  Säuren,  verdünnten  Alka- 
lien ,  Alkohol  und  Aether  gereinigt  worden  war.  Der  zur  Lösung 
benutzte  Essigäther  muss  auch  ganz  rein  sein. 

Die  Auflösung  ist  durchsichtig  und  lässt  sich  leicht  filtriren. 
Auf  dem  Filter  bleibt  nichts  zunick.  Nach  mehreren  Tagen 
lässt  die  klare,  filtrirte  Lösung  noch  nichts  niederfallen. 

H artig,  welcher  diese  Beobachtung  ebenfalls  unabhängig 
gemacht  hat ,   fand ,   dass  das  Pyroxylin  \\\  ¥i?>s\%^>\\^x  tw  ^\w^^ 
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steifen  Gallerte  aufquilli,  welche,  auf  Glas  gestrichen,  einen  schnec* 
weissen  Rückstand  hinterlässt  Dieser,  mit  verdüAntem  Alkohol 
ausgewaschen,  stellt  in  chemischer  Bezidbung  das  unveränderte 
Pyroxyhn  dar.  Wird  die  Gallerte  in  Alkohol,  selbst  verdünnten, 
gebracht,  so  zieht  dieser  den  Aether  aus  und  hinterlässt  die  Sub- 
stanz als  einen  Schwamm,  der  getrocknet  ein  weisses  Führer 
liefert,  von  dessen  Anwendung  H artig  sich  viel  Nutzen  ver- 
spricht. 

Zur  Unterscheidung  der  Baumwollenfaser  von  der  mittelst 
der  Einwirkung  der  Säuren  umgewandelten  kann  man  sich  des 
Mikroskopes  bedienen. 

Kindt  in  Bremen  hat  hierüber  eine  Mittheilung  gemacht, 
durch  welche  ein  noch  nicht  sehr  allgemein  angewendetes  Un- 
tersuchuo^mittel  auch  für  diesen  GegBistand  empfohlen  wird. 
(Poggend.  Ann.  Bd.  LXX,  S.  167.) 

Es  ist  diess  nämlich  die  Anwendung  des  polarisirten  Lichts 
bei  mikroskopischen  Untersuchungen.  Dieses  bietet  nicht  selten 
die  wesentlichsten  Vortheile  dar,  welche  z.  B.  namentlich  bei 
dem  Studium  organischer  Elementartheile  hervortreten  *). 

Kindt  machte  die  Beobachtung,  indem  er  ein  Nico Tsches 
Prisma  unter  dem  Objectivlisch  und  eins  über  dem  achromati- 
schen Ocular  anbrachte,  dass  die  mit  Salpeterschwefelsäure  be- 
handelte Stärke,  welche  bei  gewöhnlichem  Lichte  nicht  mehr 
die  concentrischen  Binge  in  den  Kömchen  erkennen  liess,  im 
polarisirten  Lichte,  wenn  die  Pri$men  rechtwinklig  auf  einander 
gedreht  waren,  in  jedem  Kömchen  ein  dunkeles  Kreuz  erken- 
nen liess,  ohne  dass  die  Linien  desselben  durch  Binge  mit  ein- 
ander verbunden  wären. 

Betrachtet  man  die  rohe  Baumwolle  unter  dem  Mikroskop 
mit  pölarisirtem  Lichte,  so  erscheinen  die  Fäden  bei  dunkelstem 
Lichte  hell,  mit  dem  schönsten  Faii^enspiel,  während  die  Fä- 
den ddr  Schiessbaumwolle  nur  sehr  wenig  hell  werden,  keine 
oder  sehr  schwache  Farben  zeigen. 

Auch  auf  chemischem  Wege  lassen  sich  beide  unterschei- 
den; ^enn  man  beide  mit  Jod,  in  Jodkalium  und  Wasser  gelöst, 


^)  Vergl.  V.  y.  Er  lach,  Mikroskopische  Beobachtangen  über  orga- 
nische Elementartheile  bei  pölarisirtem  Lichte.  Mal  1er 's  Archiv  für 
Phjs.  u.  Anatomie,  1847,  8.  313. 
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befeuchtet  und  nach  einiger  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure  darauf 
bringt  (1  Th,  Schwefelsäure  und  4  Th»  Wasser),  so  wird  dk 
Cellulose  (rohe  Baumwolle)  blau,  die  Schiessbaumwolle  aber 
gelb;  doch  bemerkt  man  auch  bei  dem  besten  Präparat  immer 
noch  einige  blaugewordene  Fäden.  Sie  scheinen  der  Einwir- 
kung der  Säuren  entgangen  zu  sein. 

Hartig '^)  schliesst  aus  seinen  Beobachtungen,    dass  der 
Bau  der  rohen  Baumwolle  in  Nichts  verschieden  sei  von  dem 
des  eiqplosiven  Präparats.    H artig  fand,   dass  die  durch  nicht 
I     völlig  concentrirte  Salpetersäure  zum  Aufquellen  gebrachte  Baum- 
I     Wollenfaser  sich    ganz  nahe  so  verhalte  unter  dein  Mikroskop 
f     wie   explodirende  Wolle,   welche  man  mit  Alkohol  reichlich  be- 
feuchtet und  dann  einen  Tropfen  Essigsäure    hinzusetzt.      Die 
durdi  den  Alkohol  geminderte  expandirende  Wirkung  des  Essig- 
Äthers  veranlasst  dieselben  räumlichen  Veränderungen  der  prä^ 
9^mririen  Faser  und   liefert  genau  dieselben    mikroskopischen 
^^^^auäehien,    welche  man  erhält,    wenn  man  gewöhnliche  rohe 
Kaumwollenfaser    mit   wässriger    Salpeter-    oder    Schwefelsäure 
^l:>diandelt    A.  a.  0.  9. 

•.    W.  Crum  hat  durch  einen  recht  sinnreichen  Versuch  ge- 

^aeeigt,  dass  die  Schiessbaumwolle  Salpetersäure  als  solche  ent- 

Sialte  **)\  Hart  ig  hatdiess,  wenigstens  quaUtativ,  dadurch  nach- 

^B[^^en,  'dass    er  Schiessbaumwolle  mit  fettem  Oele,    Harse^ 

<iluBipher)    Wachs  zusammen  erhitzte,    wobei  sie  nicht  detonbt^ 

«ordern  sich  unter  Entwickelung  salpetiigsaurer  Dämpfe  zu  ei- 

)iar  dunkelbraunen  Substanz  auUöst. —  Zerstört  wird  die  explo- 

dirende  Kraft  der  Verbindung,    wenn    sie  einige  Minuten'  mit 

$chwefe]ammonhim  gekocht  wird.    Pettenkofer.    Marx. 

Hart  ig,  welcher  einen  eignen,  etwas  rohen  Kraftmesser  für  die 
Triebkraft  der  Schiessbaumwolle  und  anderer  explodirender  Stoffe 
sich  construirt  hatte,  fand,  dass  die  Kraft  der  Baumwolle  ausser- 
ordentlich geschwächt  war,  wenn  zur  Darstellung  des  Pyroxylin» 


*)  Untersachnngen  über  den  Bestand  nnd  die  Wirkimgen  der  ex- 
plosiven BaomwoUe  mit  besonderer  Berücksichtigung  des  mikroskopiscb 
Nachweisbaren,  vor,  während  and  nach  der  Explosion.  Von  Dr.  Th. 
H artig,  Herz.  Braonschw.  Forstrath  und  Prof.  Nebst  einem  Anhange 
T4Hi;H9fr.  JProf.  Dr.  C.  Marx.  Braunschw.  1847. 

**)  Dieses  Jonmal,  Bd.  XLI,  S.  ;^0i. 


248  Ueber  die  Sehiessbaamwoll«. 

alte,    gebrauchte  BaumwoUenzeuge  verwendet  wurden,  wie  denn 
auch  Leinenzeuge,  Zwirn  namentlich,  benutzt  wurden.* 

Marx  fand,  dass  die  Entzündung  der  Schiessbaumwolle  durch 
einen  starken  elektrischen  Batteriefunken  nur  schwierig  gelinge, 
fast  so  schwer  wie  die  des  Schiesspulvers.  Im  metallenen  Com- 
pressionsfeuerzeug  entzündet,  zerschmetterte  eine  kleine  Menge 
des  Präparats  das  starke  Messingrohr.  Die  Temperatur,  bei 
welcher  das  Pyroxylin  sich  mit  Explosion  zersetzte ,  lag  bei  etwa 
130 — 150®  R.  Bei  andern  Versuchen  zersetzte  es  sich  viel  früher, 
eine  Erschemung,  die  sich  aus  der  Erfahrung  von  van  Kerck- 
hoff  hinreichend  erklärt. 

Im  früheren  Berichte  ist  angeführt  worden,  dass  di^  Un- 
tersuchungen über  die  Einwirkung  eines  Gemisches  der  Salpeter- 
und  Schwefelsäure  auf  Zucker,  Mannit,  Glycerin  und  andere 
Stoffe  zu  der  Entdeckung  merkwürdiger  Verbindungen  ge- 
führt habe. 

Flores  Domente  und  Menard  haben  bei  dem  Studium 
über  das  Pyroxylin  den  Zucker,  Traubenzucker,  Milchzucker 
und  Mannit  der  Einwbkung  rauchender  Salpetersäure  ausgesetzt 
und  dabei  detonirende  Verbindungen  erhalten.  Sie  ehielten 
weisse  Massen  von  mehr  oder  weniger  gallertartiger  Beschaffenheit, 
sehr  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  von  ganz  besonderer  Bitter- 
keit. Dextrin  und  Gummi  geben,  dem  Ansehen  nach,  Substanzen, 
welche  dem  Xyloidin  sehr  ähnlich  sind.  Alle  diese  Substanzen- 
werden  aus  ihrer  salpetersauren  Auflösung  nicht  durch  Wasser, 
wohl  aber  durch  Schwefelsäure  geßillt.  Nur  eine  einzige  Ver- 
bindung konnte  krystallisut  erhalten  werden,  der  salpetersaure 
Mannit.    Dieser  gab  bei  der  Analyse: 

C  17,3  17,1 
H  1,8  1,9 
N      17,5        17,0. 

Piess  giebt  die  Formel  C^^U^  0^  -j-  51^0^;  diese  giebt: 
0,. 


900,0 

17,78 

87,5 

173 

875,0 

17,28 

3JJ00,0 

63,21 

5062,5      100,00. 
Die  Zusammensetzung  des  Mannits  ist   durch  diese  Formel 


ganz  zerstört. 
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Sobrero  hat  die  Eigenschaften  des  salpetersauren  Mannits 
genauer  beschrieben  und  bemerkte  seine  stark  detonirende  Kraft, 
wenn  er  mit  dem  Hammer  geschlagen  wird.  (^C.  r.  XXV^  122.) 

Pelouze  suchte  schon  früher  das  PjToxylin  zum  Zündmit- 
tel bei  den  Percussionsschlossem  anwenden  zu  können  (d.  Joum. 
XL,  208),  indessen  ist  die  Wirkung  weder  sicher  noch  ener- 
gisch genug. 

Sobrero  fand,  der  detonirende  Mannit  besitze  die  Eigen- 
schaft, unter  dem  Schlage  des  Hammers  eben  so  stark  zu  de- 
toniren  wie  das  Rnallquecksilber  und  erzeuge  so  viel  Wärme 
dabei,  um  das  Pulver  in  der  Flinte  zu  entzünden.  Er  stellte 
sich  kleine  Kapseln  dar,  welche  er  mit  ein  wenig  salpetersaurem 
Mannit  füllte,  welcher  aus  Alkohol  krystalUsirt  war;  sie  entzün- 
deten das  Gewehr  eben  so  gut  vde  das  Knallquecksilber.  Ohne 
Zweifel  hat  der  salpetersaure  Mannit  wesentliche  Vorzüge  vor 
dem  Knallquecksilber. 

1)  Er  wird  immer  viel  wohlfeiler  sein  als  dieses,  und 

2)  bei  semer  Fabrication  sind  die  Arbeiter  durchaus  nicht 
den  Gefahren  ausgesetzt  wie  bei  den  gewöhnlichen  Zündhütchen. 

ßei  der  Bereitung  des  Mannits  bleibt  nach  seiner  Krystal- 
lisation  eine  nicht  krystallisirbare  Mutterlauge  zurück,  welche 
noch  Mannit  enthält  und  als  Arzneimittel  noch  angewendet  wer- 
den'kann;  der  Preis  der  Manna  ist  nicht  sehr  hoch  und  der 
krystallisirte  Mannit  Uefert  auf  100  Th.  225  Th.  des  salpeter- 
saoren.  Somit  kann  der  Preis  des  neuen  Products  nicht  hoch 
werden. 

Bei  der  Fabrication  sind  keine  Gefahren  für  die  Arbeiter. 
Es  entwickeln  sich  bei  der  Bereitung  nur  wenig  salpetersaure 
Dämpfe;  der  salpetersaure  Mannit  detonirt  nur  bei  heftigem 
Schlag  zwischen  harten  Körpern;  eine  langsam  darauf  einwir- 
kende Hitze  lässt  ihn  schmelzen,  zersetzt  ihn  darauf  ohne  De- 
tonation. Auf  etwas  Papier  gelegt  und  dann  auf  eine  glühende 
Kohle  gebracht,  schmilzt  die  Verbindung  ohne  Explosion;  diese 
tritt  selbst  nicht  ein,  wenn  das  Papier  verbrennt. 

Unter  dem  Hammer  zersetzt  sich  der  salpetersaure  Mannit, 
ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen  und  ohne  salpetrige  Dämpfe 
zu  erzeugen.  Er  scheint  sich  vollständig  in  Kohlensäure,  Wasser 
und  Stickstoff  zu  zerlegen.  Er  lässt  sich  beliebig  lange  aufbe- 
wahren, ohne  sich  zu  zerlegen. 
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Ist  die  Zusammensetzung,  welche  Domente  und  Menard 
angegeben  haben,  richtig,  so  können  die  Zersetarangsproduete 
natürlich  nicht  allein  Kohlensäure  und  Wasser  sein. 

C.^H^O^  +  N,  0^, 
enthalten  hierzu  1  Aeq.  Sauerstoff  zu  yiel,  welches  ohne  Zwei- 
fei salpetrige  Säure   erzeugen    und  wahrscbeinlich    nicht    alleüi 
diese  bilden  wird. 

Demnach  möchte  diese  Verbindung  viel  Aufmeri&samkeit 
yerdienen;  wir  stehen  im  Begriff,  uns  einer  Reihe  von  Versneheii 
zu  unterziehen,  in  wieweit  die  Hoffnungen,  welche  man  an  den 
sa^etersaur^i  Mannit  geknüpft,  sich  vielleicht  erfüllen  könnten. 

•» 

Dursiellung  des  reinen  Mannils^  eon  EuMpini  in  Berpamo*). 

Man  löst  Manna  (am  besten  eine  geringe  Sorte)  in  ihrem 
halben  Gewicht  Regenwasser,  klärt  mit  Eiweiss,  colirt  siedend 
durch  einen  dichten  wollenen  Spitzbeutel.  Die  Masse  erstarrt 
krystallinisch,  welche,  mit  Spatel  und  Händen  zum  Brei  verar- 
beitet, auf  einen  leinenen  Spitzbeutel  abtropft  und  ausgepresst 
vrird.  Die  braune  Mutterlauge  liefert  eine  Menge  Mannit  beim 
Eindampfen.  Der  braune  Mannit  enthält  noch  viel  Mutterlauge 
und  wird  mit  kaltem  Regenwasser  angerührt  zum  dicken  Brei, 
auf  einen  Spitzbeutel  gebracht  und  abgepresst,  in  6 — ^7facUism 
heissem  Wasser  gelöst,  mit  Thierkohle  behandelt  und  filtriri. 
Die  Lösung  giebt  beim  Eindampfen  grosse  Krystallisationen  von 
farblosem  Mannit. 


XXVII. 

Die  eigenthiimlichen  Bestandtheile  der  Anar 
cardiamfrüchte. 

Städeler  fand  (Ann.  d.  Phys.  u.  Chemie  LXHI,  137)  in 
dem  Periearpium  der  Früchte  des  Anaearäium  eeddeniäh^ 


*)   Aus  den  Annalen  der  Chemie  u.  Pharmade,  M.  LXV;  203,  ent- 
lehnt  aas  Manuele  ecleUico  dei  rimedj  «tuovi.  Ber^mo  ^846,  p.i9i.  . 


der  Anacardiamfräohte.  251 

fette  Saure,  die  Anacardsäure^  und  einen  die  Haut  röthenden 
Stoff,  das  CardoL  Um  beide  zu  trennen,  löst  man  das  mit 
Aefher  aus  den  Fruchthüllen  ausgezogene  und  mit  Wasser  ge-^ 
waschene  Gemenge  beider  in  der  15 — 20fachen  Menge  Alkohol 
imd  digerirt  die  Lösung  mit  frischgefälltem  Bleioxydhydrat,  wo- 
durch die  Säure  und  ein  saures  Zersetzungsproduct  des  Cardols 
au%enommen  wird,  während  Cardol  in  Lösung  bleibt.  Die  Ana- 
cardsäure wird  durch  Behandeln  des  Bleiniederschlags  mit 
Schwefelammonium  getrennt,  indem  man  das  anacardsaure  Am- 
moniak durch  Schwefelsäure  zersetzt;  die  Säure  wird  durch 
abermaliges  Fällen  mit  Bleioxyd  und  Behandeln  des  Nieder- 
schlags mit  Schwefelsäure  oder  Schwefelwasserstoff  gereinigt 
Sie  bildet  dne  weisse  krystallinische  Masse,  die  bei  26^  C. 
schmilzt;  sie  ist  geruchlos,  von  schwach  aromatischem,  ^später 
brennendem  Geschmacke;  aber  sie  bringt  keine  Blasen  auf  der 
Haut  hervor,  lieber  200^  erhitzt,  bildet  sie  ein  leichtflüssiges, 
öliges  Product;  sie  ist  schwerer  als  Wasser,  zerfliesst  bei  län- 
gerer Berührung  mit  der  Luft  und  entwickelt  einen  ranzigen 
(Seruch.  Aether  und  Alkohol  lösen  sie  auf,  beide  Lösungen 
röthen  stark  das  Lakmuspapier.  Die  Formel  der  wasserfreien 
Säure  ist:  C44  H30  0^,  die  der  krystallish-ten  Säure:  C44  Hj^^ 
O»H-2H0. 

Sie  bildet  mit  Basen  theils  krystallinische,  theils  amorphe 
Verbindungen  in  bestimmten  Verhältnissen,  die  neutralen  Salze 
enthalten  2  At  Basis,  häufig  vertritt  1  At.  Wasser  1  AL  Basis. 
Das  Kalisalz  (R,  C44  H30  0^  +  H^  C44  H30  O5)  wird  erhal- 
ten, indem  man  durch  eine  Lösung  der  Anacardsäure  in  Kali 
einen  Kohlensäurestrom  leitet,  wobei  sich  kohlensaures  Kali  bil- 
det und  das  saure  Salz  in  weissen  Flocken  abgeschieden  wird. 
Das  Ammoniaksalf&j  durch  Auflösen  der  Säure  in  Ammoniak 
erhalteB,  bildet  eine  seifenartige,  nicht  krystallinische  Masse. 
Das  Kafkßalz  entsteht,  indem  man  eine  weingeistige  Lösung  der 
Xnacardsäure  mit  emer  weingeistigen  Lösung  von  Chlörcalcium 
zusammenbringt  und  Ammoniak  zusetzt ;  die  Formel  des  bei  60^ 
getrockneten  Salzes  ist  Ca  C44  H30  Og  +  2  H.  Das  Baryisalz 
(Öa«  C44  H30  Og),  durch  doppelte  Zersetzung  des  Chlorbaryums 
mit  anacardsaurem  Ammoniak  dargestellt,  bildet  einen  beim 
Trocknen  sich  bräunenden  Niederschlags  Das  Etsenox)|d8al%*^  vKt\ 
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eine    iiv  eingeistige    Lösung    der   Saure    mit    einer    weingeistigen 
Lösung  von  Eisenchlorid   gemischt  und  Ammoniak  zugesetzt,  so 
bildet  sich  ein  dunkelbrauner,  harziger  Absatz,  der  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  löslich  in  Aether  und  nach  dem  Trocknen 
zerreiblich  ist.    Die  Resultate  der  Analyse  entsprechen  der  For- 
mel: ¥eH,   C40H33O5+2H.     Das  EisenoxydulsaH  bildet 
einen  weissen,  an  der  Luft  dunkler  werdenden,  das  Kohaltoxy 
dulsalz    einen    flockigen,    violetten    und    das    Nickeioxi/dui^  J 
salz    einen    weissen    Niederschlag.      Das    Bleioxydsalz    (C^^  J 
H30  O5  +Pb2),  durch  Fällen  einer  siedenden  Lösung  mit  neu-  1 
tralem    essigsaurem    Bleioxyd    erhalten,    bildet    einen    weissen, 
schweren,  körnigen  Niederschlag.     Das  Bleioxydsalz  mit  essig^ 
saurem    Bleioxyd    (Pb  Ä  +  Pb,  C^^  H30  Og  +  H),    aus    dem 
Gemisch  der  Anacardsäure    mit    dem   Gardol  durch   eine  wein- 
geistige Lösung    des    neutralen    essigsauren  Bleioxyds  erhalten, 
krysiallisirt  in  cholesterinähnlichen  Blättchen.  Das  Silberoxydsalz 
(Ag  -f-  HO  +  C44  Hgj)  Oß),    durch  Vermischen    einer    concen- 
tru'ten  Lösung  der  Säure  mit  einer  neutralen  Silberlösung  er- 
halten, bildet  einen  weissen,  schweren,  amorphen  Niederschlag« 
—    Concentrirte  Schwefelsäure  löst  die  Anacardsäure  leicht  und 
in  grosser  Menge  mit  blutrother  Farbe,  durch  Wasser  lasst  sich 
die  Anacardsäure  unverändert  abscheiden;  Salpetersäure  von  1,S 
verwandelt  die  Anacardsäure  beim  Erhitzen  in  eine  schwanmiige, 
hellgelbe  Masse,  weiche  im  Sieden  sich  löst.     Der  Rückstand 
erstarrt  zu  einem  Krystallbrei ;  bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiren 
ölige,   beim  Erkalten  krystallisirendc  Tropfen,   die  der  Verf.  für 
Korksäure  hielt.      Cardol'j  die  unreine  Lösung   desselben  wird 
mit  kleinen  Mengen  von  Bleioxydhydrat  vermischt,   wodurch  die 
Unreinigkeiten  abgeschieden  werden,    während  in  der  filtrirten 
Lösung  Cardol  bleibt.      Dasselbe  wird   durch   eine  Verbindung 
mit  halbbasisch-essigsaurem  Bleioxyd    und  Zersetzen   derselben 
durch  Schwefelsäure  gereinigt.    Es  ist  ein  gelbes,   öliges  Liqui- 
dum, obgleich  die  farblose  Flüssigkeit,  die  man  bei  der  Reinigimg 
mit  halbbasisch-essigsaurem  Bleioxyd  erhält,  zu  beweisen  scheint, 
dass   es  in   reinem  Zustande  völlig  farblos  ist;   es   ist  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether ;  spec.  Gew.  ==  0,978 
bei  23^  C. ;  die  Residtate  der  Analyse  entsprechen  der  Formel: 
^42  H51  ^4*  ^^^  Cardol  lässt  sich  mit  Bleioxyd  und  essigsaurem 
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ßleioxyd  verbinden.  Concentriile  Schwefelsäure  löst  das  Cardol 
leicht  und  mit  rother  Farbe  auf.  Salpetersäure  wirkt,  je  nach 
der  Concentration  und  Temperatur,  verschieden  auf  das  Cardol 
ein;  durch  massig  concentrirte  Säure  verwandelt  es  sich  in  einen 
dickflüssigen,  cochenillerothen  Körper;  durch  stärkere  Säure 
bildet  sich  eine  ziegelrothe  Masse,  die  zuletzt  in  ein  zinnober- 
rothes  Pulver  übergeht ;  mit  massig  concenüirter  Kalilauge  über- 
gössen, verwandelt  sich  das  Cardol  in  eine  gelbliche,  zähe  Masse, 
die  sich  mit  der  Zeit  löst;  die  Lösung  färbt  sich  bei  Luftzutritt 
r  blutroth  und  giebt  mit  den  meisten  Erd-  und  Metallsalzen  rothe 
oder  violette  Niederschläge;  der  Verf.  nimmt  an,  dass  sich  das 
Cardol  unter  dem  Einflüsse  der  Alkalien  mit  eben  so  viel  Sauer- 
stoff verbindet,  als  es  schon  besass.  —  Hinsichtlich  der  Wirkung 
des  Cardols  auf  die  Haut  stellte  der  Verf.  Versuche  an.  Es  wurde 
Löschpapier  mit  Cardol  getränkt  und  auf  die  Brust  gelegt;  nach 
einigen  Minuten  stellte  sich  ein  lebhaftes  Brennen  ein  und  obgleich 
die  Haut  alsbald  gereinigt  wurde,  so  bildete  sich  doch  ein 
weisser  Fleck  und  nach  6 — 8  Stunden  eine  Blase.  Die  Heilung 
^ng  langsam  vor  sich,  ohne  unangenehme  Nachwirkungen.  Can- 
tfaaridin  zeigte  eine  verschiedene  Wirkung,  die  dadurch  erzeugte 
Blase  wurde  grösser  wie  die  von  Cardol,  ihr  Inhalt  bestand  aus 
wasserhellem  Serum,  während  die  von  Cardol  erzeugten  Blasen 
mit  einer  weisslichen,  etwas  eiterartigen  Flüssigkeit  angefüllt 
waren;  ausserdem  heilte  die  durch  Cantharidin  erzeugte  Wunde 
sogleich,  sobald' die  Blase  entleert  worden  war,  während  die 
Nachwirkung  bei  Cardol  stets  deutlich  hervortrat.  Zur  Anwendung 
für  medicinische  Zwecke  ist  die  vollkommene  Reinheit  des  Cardols 
durchaus  unnöthig ;  die  Anacardiumfrüchte  brauchen  nur,  nachdem 
sie  von  den  Kernen  befreit  sind,  zerquetscht,  mit  Alkohol  ausgezo- 
gen und  der  Auszug  mit  frischgeialltem  Bleioxydhydrat  digerirt  zu 
ivi^den,  bis  keine  Reaction  auf  Lakmus  mehr  wahrgenommen  wird. 
Von  der  fiUrirten  Flüssigkeit  wird  dann  der  Alkohol  grösstentheils 
abdestillirt  und  der  Rückstand  in  einem  schmalen  Cylinder  mit  war- 
mem Wasser  vermischt,  worauf  sich  das  Cardol  als  öhge  Schicht 
ausscheidet,  welche  leicht  mit  einer  Pipette  in  ein  andres  Geiass 
übergeführt  werden  kan  n.  Man  erhält  auf  diese  Weise  ein  Arzneimittel, 
welches  bei  einem  verhältnissmässig  billigen  Preise  in  der  Schnellig- 
keit der  Wirkung  dem  tlieuren  Cantharidin  durchaus  nicht  nachsteht 
and  ausserdem  den  Vortheil  einer  länger  dauernden tmYJvcV\v\v%\v^\., 
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XXVIII. 

lieber    den   Einflnss   der   Temperatar   auf 
das  specifische  Gewicht  der  Niobsaure. 

Von 

M.   Mose* 

(Aus  den  6er.  der  Berl.  Academie.) 

Wenn  die  Niobsaure  aus  dem  Chloride  des  Niobiums  durch 
Behandlung  mit  Wasser  erzeugt  wird,  so  kann  sie  dadurch  so- 
wohl im  nicht  krystallinischen  als  auch  im  krystallisirten  Zustand 
erhalten  werden. 

Wird  das  Chlorid  unmittelbar  nach  seiner  B^eitung  mit 
Wasser  übergössen  und  die  entstandene  Niobsaure  von  der  Chlor- 
wasserstoffsäure,  in  welcher  sie  nicht  löslich  ist,  ausgewaschen« 
fio  zeigt  sie  sich  bei  der  Besichtigung  mit  dem  Mikroskope  als 
TöUig  unkrystallinisch.  Sie  hat  nach  dem  Glühen  über  der  Spl- 
ritnslampe,  wodurch  sie  sich  nicht  verändert,  das  spec.  Gewicht 
von  5,258,  als  Mittel  von  zwei  Versuchen. 

Wird  hingegen  das  Chlorid  mehrere  Tage  der  Einvmrkung 
der  Luft  ausgesetzt,  so  zerfliesst  es  nicht,  sondern  stösst  nur 
Dämpfe  von  Cblorwasserstofifgas  aus.  Wird  es  darauf  mit  Was-« 
ser  behandelt,  so  nimmt  diess  ohne  Temperaturerhöhung  etwas 
Chlorwasserstoffsäure  auf;  der  grösste  Theil  derselben  hat  sich 
schon  vorher  verflüchtigt.  Mit  dem  Mikroskope  untersucht,  zeigt 
sich  die  ausgewaschene  Niobsaure  als  aus  lauter  Krystallen  be- 
stdiend.  Nach  dem  schwachen  Glühen  über  der  Spirituslampe 
zeigt  die  Säure  ein  spec.  Gewicht  von  4,664. 

Wird  die  Niobsaure,  sie  mag  von  krystallinischer  oder  amor- 
pher Beschaffenheit  sein,  der  höchsten  Temperatar  ausgesetzt, 
welche  in  einem  Platintiegel  gegeben  werden  kann,  ohne  dass 
er  mit  dem  Thontiegel,  in  welchen  man  ihn  setzt,  stai^  zusam- 
mensintert, wird  sie  nämlich  der  stärksten  Hitze  eines  Porcel- 
lanofens  ausgesetzt,  so  schmilzt  die  Säure  gewöhnlich  nicht,  sonr 
dem  sintert  nur  zu  einer  Masse  zusammen,  welche  beim  Drücken 
zu  einem  groben  sandartigen  Pulver  zerfallt,  das  unter  dem  Mi- 
kroskop als  aus  lauter  Krystallen  bestehend  erscheint  Das  spec. 
Gewicht  dieser  geglühten  Säure  ist  nach  mehreren  sehr  überein- 
stinunenden  Versuchen  4,602. 

Kese  kiystallinische  Säure,  welche  dem  Feuer  des  Porcellan- 


Notizen.  255 

efens  ausgesetzt  gewesen  ist,  ist  also  um  etwas  leiebt^r  als  die 
aus  dem  Chlorid  erhaltene  krystalliaische  Säure,  deren  spec.  Ge- 
wicht 4,664  ist.  Dessenungeachtet  hahe  ich  den  Diebtigkeitsza^ 
stand  der  nach  beiden  Methoden  erhaltenen  Säuren  für  gleich 
und  schreibe  das  etwas  höhere  spec.  Gewicht  der  aus  dem  Chlo- 
rid dargestellten  Säure  einer  Einmengung  Yon  einer  gewissen 
Menge  amorpher  Säure  zu. 

Im  amorphen  Zustand  ist  also  die  Säure  bedeutend  dichter 
als  im  krystallinischen.  Die  Dichtigkeiten  verhalten  sich  wie  1 : 
0,875.  Die  amorphe  Säure  ist  ateo  um  ein  Achtel  ihrer  eignen 
Dichtigkeit  dichter  als  die  krystallinische.  Es  ist  diese  That- 
sache  ganz  der  gewöhnlichen  Ansieht  entgegen,  dass  ein  Körper 
im  amorphen  Zustand  eine  geringere  Dichtigkeit  als  im  krystal- 
linisehen  hat 

Es  scheint  bei  der  Niobsäure  noch  ein  dritter  Dichtigkeits- 
zustand  zu  existiren,  in  welchem  sie  ein  noch  leichteres  spec. 
Gewicht  hat  als  die  krystallinische  Säure.  In  diesem  erscheint 
8^ie,  wenn  die  aus  dem  Chlorid  dargestellte  Säure  einem  anhal- 
tenden Kohlenfeuer  ausgesetzt  wird.  Sie  zeigte  dann  in  zwei 
Yersuchen  das  spec.  Gewich-t  von  4,5614  und  4,581.  Unter  dem 
Mikroskop  zeigte  sich  diese  Säure  krystallinisch.  Ob  diess  Af- 
teriurystdle  sind,  oder  eigenthümliche,   ist  nicht  zu  entscheiden. 
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Notizen. 


1.  Eältemisehung.  Jourdan  (Apotheker  201  Sainte^Marie'^ 
du^Monij  Manche)  findet,  dass  ein  Gemenge  von  1  Theil  käuf- 
Iidier  Chlorwasserstoffsäure  und  1  Theil  feingepulvarten  schwe- 
felsauren Ziükoxyds  die  Temperatur  von  +  10<>  C.  auf  —  7<>  C. 
erniedrigt.    Q^ourn.  de  Chim.  med,  i848j  f^  66.) 

2.  ZinnchloHlr  als  Antichlor.  Als  Mittel,  um  den  in  dem 
gebleichten  Zeuge  zurückleibenden  Chlorkaft  zu  zerstören,  hat 
matai  schweffigsaure  und  unterschwefligsaiure  Salze  angewendet. 
Da  sich  diese  an  der  Luft  oxydiren  und  dadurch  ihre  Wirk- 
samkeit verlieren,  so  schlagen  Bobierre  und  Moride  das  Zinn- 
dklprör  vor,  welches  nach  Cottereau  ein  sehr  gutes  chlorome- 
trisches  Mittel   ist.    Das  Salz  ist  zwar  theurer  ^  &oäi  notv  %^t 
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grosser  Wirksamkeit,  da  ^  Loth  1  Litre  Chlor  absorbiit.  Die 
mit  Salzsäm*e  versetzte  Lösmig  des  Salzes  hält  sich  gut  und  giebt, 
was  bei  der  Papierfabrication  von  Wichtigkeit  ist,  mit  dem  Chlor- 
kalk ein  weisses,  feinvertheiltes  Pulver,  welches  die  Güte  des 
Papiers  nicht  beeinträchtigt«     (.Campt,  rend.  XXV ^  692.) 

3.  Nickelhaltiges  Kupfer,  Zu  Willems  Abhandlung  (d.  Joum. 
XLII,  189)  bemerkt  die  Red.  des  Polyt.  Centrbl.  1848,  4,  269: 
auf  der  sächsischen  Saigerhütte  zu  Grünthal  werden  schon  seit 
längern  Jahren  namhafte  Quantitäten  von  Nickel  als  Nebenpro- 
duct  bei  den  Kupfer-Raffinirprocessen  gewonnen. 

4.  Arsenikflecken.  Zur  Unterscheidung  der  Arsenikflecken  von 
denen  des  Antimons  kann  man  anwenden: 

1)  Die  Einwirkung  der  Wärme,  durch  welche  das  Arsenik 
mit  Knoblauchgeruch  verfluchtigt  wird,  was  bei  den  Antimon- 
flecken nicht  der  Fall  ist. 

2)  Die  Einwirkung  des  chlorigsauren  Natrons,  welches  die 
Arsenikflecken  löst,  die  des  Antimons  nicht  verändert 

3)  Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  in  der  Kälte  und  die 
Prüfung  der  zur  Trockne  eingedampften  Lösung  mit  salpeter- 
saurem Silberoxyd  oder  mit  Schwefelwasserstoff. 

4)  Die  Einwirkung  des  Jods,  welches  die  Arsenikflecken 
verschwinden  lässt,  die  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasser^ 
Stoff  mit  der  gelben  Farbe  des  Schwefelarseniks  wiedererscheinen. 

5)  Die  Einwirkung  des  Schwefelammoniums,  welches  die 
Antimonflecken  verschwinden  lässt  und  zuweilen  metallische  Füt- 
tern von  Arsenik  ablöst. 

6)  Endlich  die  Einwirkung  des  Chlors,  durch  welches  die 
Arsenikflecken  verschwinden,  die  mit  Schwefelwasserstoff  mit 
gelber  Farbe  wiedererscheinen* 

Cottereau  wendet  ein  neues  Mittel  an,  welches  darin  be-«- 
steht,  auf  die  fraglichen  Flecken  Phosphordämpfe  einwirken  zu 
lassen.  Die  Flecken  werden  auf  das  Innere  eines  kleinen  Por-^ 
cellanschälchens  angebracht,  welches  umgekehrt  auf  ein  Uhrglas 
gelegt  wird,  in  welchem  sich  einige  Stücke  Phosphor  befinden. 
Die  Arsenikflecken  verschwinden  nach  einigen  Stunden,  die  An- 
timonflecken noch  nicht  nach  14  Tagen.  Wenn  sie  endlich  ver- 
schwunden sind ,  so  lässt  man  Schwefclwasserstoffgas  darauf  ein- 
wirken; die  Arsenikflecken  werden  gelb,  die  Antimonflecken 
orange.     C'^ourn.  de  Chim,  med.  1846^  3S0.) 
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tJeber  den  Döglingthran» 

Vom 
Prof.  JE*  JL.  HcharUng  in  Gopenhagen. 

tVom  Verfasser  mitgetheilt  ans  Tri  er 's  ArcMo  for  JPkarm,  og  technUk 

Chemie^  ij 

Schon  bei  einer  frühern  Gelegenheit  habe  ich  aufimerksam 
gemacht  auf  eine  Art  von  Thran,  welcher  den  Namen  „Dögling^ 
thran"  führt.  Auf  die  Aufforderung  der  Direction  für  den  grön-^ 
ländischen  Handel  unternahm  ich  vor  einigen  Jahren  einige  tech- 
nische Versuche  über  diese  Art  von  Thran,  wovon  eine  kleine 
iPortion  nach  Gopenhagen  geschickt  war^  Diese  vorläufigen  Ar- 
beiten brachten  mich  auf  den  Gedanken  einer  vollständigem  che- 
mischen Untersuchung  dieses  Handelsartikels ,  welcher  eine  recht 
interessante  wissenschaftliche  Ausbeute  zu  versprechen  scheint, 
und  es  ist  der  Anfang  dieser  Arbeit,  welche  ich  mur  nun  mitzu- 
tbeilen  erlaube.  Es  muSs  indessen  bemerkt  werden,  dass  ich 
wohl  kaum  einen  durchaus  chemisch  reinen  Stoff  zu  diesen  Ver* 
suchen  gehabt  habe. 

Der  Meinung  des  Zoologen  Reinhardt  zufolge  \Vird  der 
sogenannte  Döglingthran  von  der  Baiaena  rostrata  des  Ghem- 
nitz,  dem  Hyperodon  der  neuern  Zoologen,  von  dem  „Dög-^ 
Kng"  nach  der  Sprache  der  Färöer  erhalten.  Es  ist  eine  Art 
von  Delphin,  der  schon  in  dem  12.  Jahrhundert  unsem  Vor^ 
fähren  bekannt  war;  er  wird  aufgeführt  in  Kongs-^shugg^siid  (in 
der  Ausgabe  von  Einesun  S.  123)  unter  den  isländischen  Del- 
phinen unter  dem  Namen  „Andbral"  und  da  wird  Folgendes  da- 
von gesagt:  „und  sind  diese  Wallfische  nicht  essbar  für  Men- 
schen, denn  das  Fett,  welches  aus  ihnen  geschmolzen  wird, 
können  weder  Menschen,  noch  irgend  ein  anderes  Thier,  wel- 
ches   davon  isst,    (bei  sich)  verdauen,    denxv  ^!i  tvwvX  xi^Msc^ 

Joarn,  f.  prakL  Chemie.  XUIL   5.  \1 
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durch  den  Menschen   und  eben  so  durch  Holz,  ja  selbst  Hom 
wird  es  nicht  halten ,  wenn  es  einige  Zeit  steht" 

Auch  Debes  spricht  von  dem  Thran  dieses  Delphins  in 
seiner  Feröae^  Ausgabe  1673,  S.  164:  „Auch  nicht  das  Speck 
ist  essbar.  Denn  wenn  sie  davon  essen,  dann  dringt  es  durch 
die  Schweisslöcher,  so  dass  ihre  Kleider  davon  gelb  werden 
und  riechen.  Denn  der  Thran  ist  so  subtil,  dass  es  sehr  har- 
tes und  dichtes  Holz  sein  soll,  welches  ihn  halten  kann.'' 

Dass  dieser  Thran  so  leicht  durch  die  gewöhnlichen  Ge- 
lasse hindurch  dringt,  steht  ohne  allen  Zweifel  ipit  seiner  gerin- 
gen specifischen  Schwere  und  grossem  Flüssigkeit  oder  gerin- 
gen Zähigkeit  in  Verbindung.  Bei  8^  G.  fangt  dieser  Thran  an 
trübe  zu  werden  und  man  beobachtet  die  Bildung  von  festen 
Krystailen,  wodiu*ch  es  geschieht,  dass  das  ganze  Fluidiun  bei 
einigen  Graden  über  0^  eine  breiartige  Masse  bildet.  Dieser 
Umstand  Hess  vermuthen,  dass  diese  Thranart  viel  WaHraft 
enthält. 

Aus  dem  Folgenden  wird  man  indess  sehen,  dass  diese 
Vermuthung  sich  nicht  bestätigt  hat,  aber  wohl,  dass  ^es^ 
Thranart  ein  besserer  Brennstoff  für  Lampen  ist  als  der  ge- 
wöhnliche Thran  oder  das  gewöhnliche  Oel. 

Die  zuerst  zugeschickte  Probe  war  fast  ohne  Farbe,,  von 
.einem    widerlichen    Geruch.    Dqch    war    dieser  Geruch  soMfohl 
schwächer  als  auch  leichter  fortzuschaffen    ajs  der  Geruch  des^ 
^ewöhnUchen  Tbrans. 

Alle  spätere  Proben,  die  ich  zu  verschiedenen  Zc^it^  ^-r 
baHen  habe,  haben  eijue  ()^nklere  Farbe  im.d  ei^ea  iinaAgeneh- 
Wißm  €leruc)i  gehabte  Ich  sohreihe  diess  dem  unrciweQ  Qefas^i^eiK 
^u,  worii^  def  Thran  aufbewahrt  wordep  ist., 
'  Waß  bespi^ders  in  technischer  Qinsi^ht  bei  ii^^W^  Thr^ip^ 
bemerkt.  ?^\i  werden  verdient,,  i^t,  dass  er  n^t  ^iner  w^iti  bellc^nt 
Flamme  brennt  ^  der  g^^wöbnlicliQ  Tbr^n,  ^  d$(s$  4Je  StärtlQ 
de»  Liohtft  ^wischen  z\^i  ^rgapd'sQhen  Ltampen,  vot^w^klMm 
die  ^c^  g[^w^Q}ipbeQ  Thrft»  w4  die  andere  Oögtingthr^a  ^t-^ 
hielt»  wiie  X  ?u  Jl,57  wjir*  Als  mf^  Folge  der  volls^digem 
Verbremmig  l^^nerkt  le^n  auch  viet  weniger  Qualm  al$  yQ«i 
den  geti^^lmlicben.  Bei  der  Yergleichmig  de»  Qewiohte^  de$i 
verbrsucbteB  Thrai^  bei  den  oben  ^x^axmten  Y^esuobjen  z^le 
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ed  sich ,  dass ,  während  in  zwei  Stunden  770  Gnan  gewöhnlichen 
ThraiK  verbrannten,  in  derselben  Zeit  in  einer  ga&z  ähnlichen 
Lampe  674  Gran  Döglingthran  verbrannt  WÄren.  Es  war  also 
^  melur  gewöhnlicher  Thran  als  Döglkigthran  nach  Gewicht 
Yerbraueht  worden;  es  ändert  sich  indessen  das  Veriiältniss  et- 
was, wenn  die  Tiuranmenge  nach  Maass  bestimmt  wird,  weil 
der  Döglingthran  specifisch  leichter  ist.  Da  dieser  Thran,  so 
wie  er  vob  der  grönländischen  Gompagnie  geliefert  wird,  ferner 
sehr  wenig  Oelsüss  enthält,  so  nrass  er  als  ein  vorzügliches  Be- 
leachtungsmaterial  angesehen  werden,  dessen  Werüi  noch  da- 
durch erhöht  wird,  dass  er  sich  leidit  reinigen  lässt  und  jedd 
y«riaischang  davon  leicht  entdedkt  werden  kann»  Seine  germge 
^ecifische  Schwere  macht,  dass  man  mit  einem  gewöhnlichen 
Alkoholometer  gleich  seine  Reinheit  prüfen  kann.  Bei  9®  R. 
siiAt  das  sogenannte  Spendrup'sche  Alkoholometer  in  Dög- 
fingthran  bis  12|^,  welches  74^^*  Tr.  oder  einer  speeifischen. 
Schwere  von  0,8807  bei  9^  R.  entspricht. 

In  der  Hoffiiung,  dass  man  verschiedene  im  Handel  vor-« 
kommende  Oelarten  leichter  unterscheiden  könnte,  wenn  man 
Sure  iiohtbrechende  Kraft  bestimmte,  als  wenn  man  ihr  specißsches 
Gewicht  bestimmt,  machten  Hr.Cand.  polyt.  Holten  und  ich  eim 
Reihe  von  Versuchen  über  diesen  Gegenstand  und  bedienten  und 
dabei  des  St  ein  heil' sehen  Biermessers.  Da  dieses  Instrument 
sich  indessen  zu  diesem  Zwecke  nicht  hinlänglich  brauchbfti* 
zeigte,  so  begnügten  wir  uns  damit,  folgende  Reihe  zum  vor- 
läufige Vergleich  aufzustellen.  Wenn  der  geschlossene  B^älter 
des  Instruments  mit  Baumöl  gegen  15o  C.  geföQt  wa^  und 
Baumöl  m  der  offenen  Hälfte  0  zeigte,  so  zeigte: 

Hanfsamenöl  +  58 

Gel  von  Hederieh  -f-  48 

raffinirtes  Gel  von  Hederich  +  45 

Oel  von  Sommerrapssamen  +  27 

rafißnirCes  Oel  von  Rübsamen  -f-  27 

Oel  von  Winterrapssamen  +  31 

Leberthran  vom  Dorsch  -f-  58 

Döglingthran  +  28 

Döglingthran,  welcher  Satterstoff  aufgenommen  4-  72 
Elalnsäure  von  einer  Stearinlichtfabrik  —  47 

Södseeferan  ^  ^> 

VT* 
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Seehundstbran  +44 

Keporkakthran  -)-  31 

Robbenthran  -H  5% 

faröischer  Thran  0 

Leinöl  +  86 

4TheüeHanfsamenöl+lTheilSoinmerrapsöl  +  54 
2    „  „  +1    „  „  +48,5 

4    „  >,  +1     „    Robbenthran    +  58 

2    „  „  +1    „  „  +  57. 

Die    Brechungsfahigkeit    der    gemischten    Oele    stimmt    so 
ziemlich  mit  dem  berechneten  Yerhältniss;  so  för 
4  Theile  Hanfsamenöl  +  1  Theil  Sommerrapsöl  bleibt  +  52 

^         >»  »»  "T"    *  »>  «  9>  I      ^^ 

4      „  „  +  1      „     Robbenthran      „      +  57 

•    2      „  „  +1      «  »»  »>      +  5o. 

Der  DögUngthran  verhielt  sich  also  am  ähnlichsten  der 
Oelsäm'e  oder  einem  von  allem  Oelsüss  befreiten  Fettstoff.  Die- 
ses veranlasste  mich  zu  prüfen,  wie  Terpentinöl  und  Steinöl 
sich  verhielten. 

Diese  Oelarten  verhielten  sich  indessen  ganz  anders,  als 
ich  erwartet  hatte;  so  zeigte  Terpentinöl  +    23 

während  Steinöl  —    80  zeigte. 

Das  braune  flüchtige  Oel  von  Kautschuk  zeigte      —    45 
das  ganz  farblose  und  sehr  flüchtige  Oel  von 

Kautschuk  (Kautschin  ?)  —  210. 

Nach  und  nach,  wie  diese  Flüssigkeit  verdampfte,  zeigten 
die  zurückgebliebenen  Reste  —  175 

—  143 

—  90 

Mttä  bildeteti  so  einen  stufenartigen  Uebergang  zu  den  Oelen, 
welche  eine  grössere  Menge  Sauerstoff  enthalten.  Dieses  vrird 
dadurch  bestätigt,  dass  Döglingthran  durch  Aufoahme  von 
Sauerstoff  sich  den  gewöhnlichen  Oelarten  nähert,  während 
Baumöl,  welches  42  Jahr«  aufbewahrt  worden  ist,  und  das 
gewöhnlich  im  Handel  vorkommende  sich  gleich  verhielten. 

Da  wiederholte  Versuche  gezeigt  haben,  dass  es  bei  der 
Trennung  flüssiger  und  fester  Fettarten  nützlich  ist,  die  ganze 
Masse  erst  stark  frieren  zu  lassen,  ehe  man  durch  Filtriren  den 
JeJcbt  scbmebbaren  Fettstoff  von  dem  festern  zu  trennen  ver- 
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sucht,  so  wurden  1^  Pfund  Döglingthran  längere  Zeit  eineiv 
Kähe  von  —  8^  C.  ausgesetzt  Darauf  wurde  die  Masse  auf  ein 
Filter  gebracht,  und  schon  bei  —  1^  C.  ging  etwas  klares  Oel 
durclL.  Durch  wiederholtes  Filtriren  in  einer  stets  wärmeren 
Temperatur  und  durch  Auspressen  durch  Filtrirpapier  erhidl 
man  wenig  über  1  Loth  einer  Fettmasse,  welche  bei  24^  C. 
schmolz.  Diese  bestand  aus  mehrem  Fettstoffen,  unter  andern 
auch  aus  wenig  Wallrath. 

Mit  kaustischem  Kali  gekocht,  erhiek  man  eine  unklare 
Seife,  die,  mit  Chlomatrium  ausgesalzen  und  in  Weingeist 
aufgelöst,  bei  der  Abkühlung  ein  Salz  gab,  welches  mit 
Aether  geschüttelt,  um  jede  Spur  von  Wallrath  auszuscheidenf 
in  Wasser  aufgelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefällt 
wurde.  Das  weisse  Silbersalz  wurde  ausgewaschen  und  im  Dun- 
keln getrocknet,  nahm  aber  doch  eine  braune  Farbe  an,  da.  e$ 
beim  Wägen  u.  s.  w.  nicht  möglich  war,  ganz  und  gar  alles. 
Licht  auszuschliessen.  Dieses  Silbersalz  hinterliess  38,90  Silber 
oder  41,78 §  Silberoxyd.  Mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  ver- 
brannt, erhielt  man  von  0,137  Gran  Salz  0,215  C  und  0,855  Gran 
Wasser.     Dieses  stimmt  mit 


Gefunden.        Atomenzahl. 

Berechnet. 

42,82  C    20  C        -=  1500 

43,01  C 

6,93  H    19  H        =    237,5 

6,82  H 

41,78  Ag    1  Ag     =  1449 

41,55  Ag 

8,47  0     3  0        =300 

8,62  0. 

Da  die  ganze  Quantität  von  festen  Fettstoffen  im  Dögling* 
thran  nur  sehr  gering  ist  und  dieselbe  noch  dazu  aus  dem 
rohen  DögUngthran  erhalten  war,  so  möchte  es  vielleicht  der 
Fall  sein,  dass  sie  gar  nicht  zu  den  reinen  Bestand theilen  des 
Döglingthrans  gehört.  Ich  glaube  daher  nicht,  dass  man  auf 
diese  Masse  weitere  Rucksicht  zu  nehmen  hat. 

Aus  den  oben  erwähnten  Versuchen  scheint  es  klar  zu 
sein,  dass  man  mit  keinem  Yortheil  die  geringe  Menge  von 
Wallrath  ausscheiden  wurde ,  der  entweder  aufgelöst  in  dem  rei- 
nen Döglingthran  gehalten  oder  nur  durch  zufallige  Umstände 
damit  vermischt  gefunden  wird. 

Um  den  Döglingthran  so  zu  reinigen,  dass  der  wideriiche 
Geruch  entfernt  wird,  kann  man  sich  einer  sehr  dünnen  Kalk- 
milch bedienen,  womit  der  Thran  zu  wiederholten  Malen  ge- 
schüttelt, dai*nach  ruhig  hingestellt  wird,  damit  ixx  ub^v^l&s»%v^ 
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Kalk  zugleich  mit  den  gebildeten  Kalksalzen  und  äas  Wasser  Ge« 
legenheit  habeOt  sich  zu  senken^  wäfaroid  der  kiehtere  Thraa 
nach  Oben  steigt.  Selbst  durch  gewöhnliches  Wasser  und  Ste- 
hen in  der  Sonne  kann  dieser  Thrs»!  zum  Thal  gereinigt  wer-^ 
d^n.  Noch  wirksamer  ist  es  indessen,  den:  Thran  in  kachea«*- 
dem  wasserfreiem  Alk0hol:  au&ulösen;  1  Theil  kochender  Alkohol 
y^t  l  Theil  Döglingthran  auf.  Bd  37o  C.  löst  ein  Thei^  Al- 
kohol nur  -^T^  Theil  Döglingthran  auf.  Der  durch  Abk&hlbng 
ausgeschiedene  Thran  wurde  mü  destillirtem  Wasser  gesdifittelt, 
durch  Kohlen  filtrirt  und  darauf  durch  Chlorcalciom  gebrockaeC 
Der  auf  äaeae  Weise  behandelte  Thran  hatte  bei  13<^  C.  ein  spe- 
cißsches  Gewicht  von  0,873;  bei  19»  C.  0,8705  und  bei  20«  C. 
0,868. 

Da  der  rohe  Döglingthran  ebenfalls  ein  spec.  Gewicht 
Yon  0,868  bei  20^  C.  hatte,  so  hat  also  die  Reinigung  in  die- 
ser Beziehung  keine  Aenderung  hervorgebracht.  Dagegen  ist  der 
so  behandelte  Thran  fast  ohne  Geruch  und  giebt  bei  der  trock- 
nen Destillation  nur  eine  sehr  geringe  Menge  Acrylverbindungen. 
Seine  Farbe  ist  indessen  dunkler  als  die  des  rohen  Thrans. 

Weder  eine  merkbare  Menge  von  Asche  noch  irgend  eine 
Spur  von  Jod  wurde  in  diesem  Thran  gefunden.  Er  zeigte  sich 
als  ein  sehr  schlechter  Leiter  für  die  Elektricität  *). 

Der  Döglingthran  nimmt  Sauerstoff  in  bedeutender  Menge 
auf;  wird  ein  Strom  von  atmosphärischer  Luft  längere  Zeit 
durch  Döglingthran  geleitet,  dann  nimmt  er  an  specifischem 
Gevdcht  zu  und  wird  mehr  dickflüssig.  Bei  22^  C.  war  das 
specifische  Gewicht  von  DögMngthran ,  der  sechs  Wochen  den 
Sonnenstrahlen  und  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war, 
0,942. 

in  ein  flaches  Näpfchen  gethan,  bedeckt  er  sich  nach  kur- 
zer Zeit  mit  einer  dünnen  zusammenhängenden  Haut,   die  sich 


*)  Weder  durch  eine  volta'sche  Säule  von  10  Plattenpaacen 
eiaen  Kohlenapparat  von  4  Elementen  oder  durch  eine  der  grössten  mag- 
neto-elektrischen  Maschinen  von  Stöhrer  vermochte  ich  die  Nadel  d«s 
Mnltiplicators  in  Bewegung  zu  setzen,  wenn  die  geringste  Lage  von 
Döglingthran,  Baumöl  oder  gewöhnlichem  Thran  zwischen  die  Leiter 
gekrackt  wurde. 
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lekht  abnahmen  lasst;  später  tergeht  eine  längfe  iSeit^  ehe  di& 
ganze  Masse  austrocknet. 

Wird  der  rohe  Dögtingthran  einer  Destillatioa  unterwor- 
fen, dann  erhält  man  zum  Tbeil  ähnliche  Pröducte  wie  bei  det 
Destillation  anderer  Fettstoffe,  doch  mit  dem  UnteFSchied,  dass^ 
während  die  meisten  andern  Fettstoffe  bei  ihrer  Erhitzung  zti^ 
Aet  Bildung  einer  grossen  Menge  Acrolefn  und  Acrylsäure  An- 
lass  geben,  dieses  mit  dem  Döglingthran  nicht  der  Fall  ist» 
Freilich  bemerkt  man  die  Gegenwart  dieser  Stoffe  in  deir  destil- 
Urten  Flüssigkeit,  aber  nur  in  geringer  Menge,  und  nännit  inatr 
Döglingthran,  welcher  durch  Alkohol  gereinigt  war,  riecht  matt 
es  so  wenig,  dass,  nach  meiner  Annahme,  die  Bildung  defr 
AcroleTns  durch  fremde  Stoffe,  die  dem  reinen  Thrane  nicht  aü- 
gehören,  geschieht.  Wendet  man  eine  rasche  Erhitzung  äff,, 
dann  destillirt  fast  die  ganze  Quantität  von  Thran  Aber  und  in 
der  Vorläge  findet  man  hur  eine  wasserhelle  Flössigkeii.  Yofi 
38  Gran  blieben  0,6  Graft  zurück.  Dieser  Rest  bestand  theils^ 
aus  einer  festen  kohleähnlichen  Masse,  theils  aus  einer  mit 
Theer  Aehnlichkeit  habenden  Substanz. 

Um  die  bei  der  Destillation  entwickelten  Luftarten  zu  untere 
suchen,  wurden  5  Gran  gereinigten  DögUngthrans  einer  Destil- 
lation unterworfen.  In  4  Minuten  destillirten  4,06  Gran  einer 
klaren  Flüssigkeit  über,  welche  nur  sehr  wenig  nach  A<^oleTn 
roch.  Die  bei  einer  Destillation  über  Quecksilber  aufgefangene 
Luftmischung  betrug  bei  12^^  C.  und  einem  Barometerstande 
von  389,5''',  42|  Cubikcentimeter.  Sie  bestand  aus  13,5 1}  Koh- 
lensäure, 81^  Kohlenwasserstoffgas  und  5,5  §  atmosphärischer 
Luft. 

Dass  die  Destillation  bald  leichter,  bald  schwieriger  vor 
sich  geht,  hängt  offenbar  theils  von  der  ungleichen  Hitze,  welche 
angewandt  wird,  theils  von  der  ungleichen  Quantität  ^b,  welche 
erhitzt  wird.  Bei  der  Destillation  von  500  Gran  Döglingtbraoi 
über  Kohlenfeuer  wm*de  nur  ein  farbloses  Destillat  ton  440  Gran 
erhahen,  wobei  es  jedoch  bemerkt  werden  muss,  dass  die  Er- 
sten Tropfen,  ehe  der  Inhalt  der  Retorte  in  Kochen  gerieth, 
dunkelfarbig  waren.  Der  Rest  in  der  Retorte  war  schon  theer- 
äbnlich,  als  die  genamite  Quafitität  übergegangen  war,  und  bdi 
forlgesetzter  Destillation  erhielt  man  dunketfarbige  Producte. 

Wedci^  in  den  hief*bei  gewonnenen  Destillaten.»  noch  iiv  d«^ 
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vorhergehenden,  konnte  ich  eine  merkbai^e  Menge  von  FettB&ür^ 
entdecken. 

Um  indessen  zu  einem  bestimmten  Resultate  zu  konunen, 
wurden  zugleich  in  zwei  so  viel  als  möglich  gleichen  Retorten 
8  Loth  Rübsamenöl  und  8  Loth  Döglingthran,  jedes  für  sieb, 
einer  Destillation  unterworfen.  Zum  Heizen  wurden  zwei  R er- 
at elius'sche  Lampen  gebraucht.  Nach  einer  Stunde  wurde  der 
Destillation  Einhalt  gethan. 

V  Rei  dieser  Gelegenheit  entwickelte  sich  aus  dem  Rübsamenöl 
eine  solche  Menge  von  Acrylverbindungen,  dass  selbst,  wenn 
der  Döglingthran  pfundweise  destiUirt  wurde,  nicht  so  viel  er- 
halten wurde.  Die  gewonnenen  Producte  sahen  ungelahr  gleich 
aus.  Durch  Schütteln  und  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron 
wurden  Flüssigkeiten  erhalten,  die,  filtrirt,  eingekocht  und  mit 
Salzsäure  decomponirt,  verschiedene  Resultate  lieferten.  Da 
nämlich  beide  Flüssigkeiten  durch  Zusatz  von  Salzsäure  sich 
trübten,  so  wurde  mehr  Wasser  hinzugegossen  und  darauf  die 
Flüssigkeiten  in  Kochen  versetzt;  dadurch  wurden  sie  zum  Theil 
klar  und  so  filtrirt.  Nachdem  sie  abgekühlt  waren,  fand  man 
eine  reichliche  Menge  Fettsäure  in  der  Flüssigkeit,  welche  von 
Rübsamenöl  ausgeschieden  war,  während  dagegen  die  Flüssig- 
keit vom  Döglingthran  erst  nach  mehrern  Tagen  einzelne 
dünne  Häute  ausschied,  welche  viel  zu  unbedeutend  waren,  als 
dass  man  sie  auf  irgend  eine  Weise  weiter  hätte  untersuchen 
können. 

Diese  Untersuchungen  gingen  zunächst  darauf  hinaus,  die  bei 
den  elementaren  Untersuchungen  des  Döglingthrans  gefundenen 
Resultate  zu  unterstützen. 

Wir  werden  nämlich  sehen,  dass  die  Hauptmasse  im  Dög- 
lingthran von  einer  Säure  gebildet  wird,  welche  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung sehr  wenig  von  den  gewöhnlichen  Oelsäuren 
abweicht. 

Es  wird  freilich  angegeben,  dass  die  Oelsäure  nicht  unter 
allen  Umständen  bei  der  Destillation  Fettsäure  giebt,  und  man  hat 
sogar  gemeint, '  dass  die  Oelsäure  schon  im  thierischen  Körper 
Veränderungen  erleiden  sollte,  welche  machten,  dass  eine  solche 
Oelsäwe  bei  der  trocknen  Destillation  keine  Fettsäiu-e  hefere. 
Es  ist  natürhch  sehr  schwierig,  gegen  diese  Rehauptung  einen 
Geg^enbeweis  zu  liefern,  aber  es  erscheint  doch  sehr  bedenklich, 
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denselben  Namen  beibehalten  zu  wollen  für  Stoffe,  welche  ein 
so  verschiedenes  Verhalten  zeigen,  wenn  auch  ihre  elementare 
Zusammensetzung  dieselbe  ist.  Ich  kann  diesem  um  so  weniger 
beipflichten,  wie  Mulder  in  seiner  Schrift  über  das  Behenöl 
sich  ganz  bestimmt  dafür  ausspricht,  dass  es  nur  Eine  Art  Oel- 
säure  in  allen  Fettstoffen  giebt.  Aus  den  bis  jetzt  bekannten 
Untersuchungen  scheint  es  eher  hervorzugehen,  dass  es  melu*ere 
fette,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssige  Säuren  giebt,  die 
wohl  nahe  verwandt  sind,  aber  doch  nicht  identisch.  Einen 
neuen  Beweis  dafür  glaube  ich  an  der  Säure  gefunden  zu  haben, 
die  ich  mir  erlaubt  habe  vorläufig  Döglingsäure  zu  nennen.  - 
Kocht  man  Döglingthran  mit  kaustischem  Kali,  dann  entsteht 
eine  Seife,  die  nicht  klarer  wird,  selbst  wenn  man  das  Kochen 
längere  Zeit  fortsetzt.  Dieses  rührt  wahrscheinlich  von  dem 
Wallrath  her,  der  darin  ist  und  der  durch  die  wässerige  Auf- 
lösung des  Kali's  nicht  verändert  wird. 

Hit  Kalkmilch  gekocht,  bildet  er  eine  körnige  Masse  und 
das  obenstehende  Wasser  enthält  nur  Spuren  von  Oelsäure. 

Um  etwas  genauer  zu  bestimmen,  wie  viel  Oelsäure  im 
Döglingthran  enthalten  ist,  wurden  8  Loth  Thran  in  10  Stun- 
den mit  4  Loth  frisch  geglühter  und  feingepulverter  Bleiglätte 
gdLOcht 

Die  Hitze  wurde  zwischen  110  und  130®  C.  gehalten,  unter 
fortgesetztem  Aufguss  von  kleinen  Portionen  Wassers.  Nach 
der  angegebenen  Zeit  wurde  eine  Probe  von  dem  gebildeten 
Pflaster  herausgenommen  und  mit  Salzsäure  decomponirt.  Die 
ausgeschiedenen  fetten  Säuren  Hessen  sich  in  einem  gleichen 
Maasse  Weingeist  zu  87®  Tr.  bei  20®  C.  vollständig  auflösen. 
Nach  diesem  Vorgänge  konnte  man  annehmen,  dass  die  Seifen- 
bildung vor  sich  gegangen  war,  und  das  Pflaster  wurde  darauf 
mit  mehreren  Portionen  Wasser  ausgekocht  Nachdem  die 
wässerige  Flüssigkeit  filtrirt  und  etwas  verdampft  war,  wurde 
Schwefelwasserstoffgas  hinzugeleitet;  das  ausgeschiedene  Schwe- 
felblei wurde  filtrirt  und  nun  geschah  das  Eindampfen  bis  zur 
Trockenheit.  Dadurch  wurde  eine  sehr  geringe  Menge  einer 
sauren  dunkelbraunen  Masse  erhalten;  in  dieser  Masse  suchte 
ieh  vergebens  eine  merkbare  Quantität  Oelsäure. 

Das  Bleisalz  wurde  hierauf  mit  Aether  geschüttelt,  wodurch 
eiQ:  Theil  der  Masse  aufgelöst  wurde. 
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Die  surdckgebliebene,  im  Aethef  unaiifgelöste  Hasse  wiilll# 
mit  Salzsäure  decomponirt*,  die  ausgeschiedenen  Fettstoffe  imtr-* 
den  in  gleichen  Theilen  Weingeist  zu  92^  Tr.  bei  17<>  C.  auf- 
gelöst; nach  einer  Abkühlung  mit  Eis  trennte  sich  eine  krystal-^ 
lisirte  Hasse,  welche,  nachdem  sie  zu  wiederholten  Haien  «wischea 
Löschpapier  abgetrocknet  war,  beim  Schmelzen  sieb  als  am 
Hischung  Ton  zwei  durchaus  verschiedenen  Körpern  ireigtei 
Während  der  grösste  Theil  der  Hasse  bei  A9^  C.  schmdz  i^ 
nachdem  er  abgegossen  und  abgekühlt  war,  aü  Geruch  und  an  dbri^ 
gen  äusseren  Kennzeichen  Wallrath  ähnlich  war,  so  bildetef  def 
Rest  eine  feste  Hasse,  welche  nicht  schmolz  bei  100^  C*^  sob-^ 
dem  theilweise  aufschwoll,  als  weim  sie  anfing  decompönlit  zo 
werden.  Abgekühlt  war  diese  Hasse  durchscheinend,  weiss,  ohne 
krystallinischen  Bruch. 

Da  das  Gewicht  derselben  kaum  einige  Gran  atlsmacbt,  s6 
habe  ich  sie  bis  jetzt  nicht  weiter  untersucht. 

Etwas  Aehnliche^  gilt  von  der  in  dem  abgekühlten  Wein- 
geiste zurückgehaltenen  Säure. 

Das  in  Aether  aufgelöste  Bleisalz  wurde,  nachdem  der 
Aether  wegdestillirt  war,  durch  S  H  decomponirt;  die  dadurch 
gewonnene  Säure  war  fest  bei  einigen  Graden  über  0^  tind 
erst  vollkommen  klar  bei  16^  C.  Die  Farbe  war  gelb  and  die 
Säure  röthete  Lakmuspapier,  lieber  Chlorcaleium  getrocknet 
und  verbrannt  mit  Kupferoxyd  uAd  freiem  Saner^ff,  wiarden 
folgende  Resultate  erhalten: 

0,241  Gr.  Säure  gaben  0,661  Gr.  Kohlensäure  und  0,2f7  Gr. 
Wasser. 

0,180  Gr.  Säure  gaben  0,5335  Gr.  Kohlensäure.    Die  Be- 
stimmung des  Wassers  ging  verloren. 
Gefunden. 


l.  Analyse. 

2.  Analyse. 

Bereclia^t 

C    77,06 

76,96 

38  «  2850        77,03 

H    12,47 

36  =    450        12,16 

0    10,47 

4  «    460        10,81 

3700      100,00. 

Da  gewöhnliche  Oelsäure  sich  feicht  verändert  dufcb  Eii»- 
wirkung'  der  Atmosphäre,  so  war  hier  etwas  Ae^Mches  im  be^ 
fürchten  in  Beziehung  auf  die  Döglingsäuref;  ebenfalls  war  n 
befürchten,  dass  die  Säure  Wallraiüi  enÜiicM.  Ein  Thdl  der 
Ireien  Same  wurde  daher   mit  Ammoni^kwasser   gesättigt  vaaA 
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das  hierbei  gebildete  Salz  durch  Chlorbaryura  decomponirt.  Das 
f  erhaltene  Barytsalz  wurde  so  viel  als  möglich  ohne  Hinzutreten 
der  Luft  ausgewaschen.  Nachdem  es  zwischen  Löschpapier  so 
lange  gepresst  war,  bis  selbiges  nicht  mehr  nass  wurde,  wurde 
es  mit  Weingeist  (87®  Tr.)  gekocht  vaiA  die  dabei  erhaltene  Auflö- 
siiBg  warm  ffltrirt.  Reim  Abkühlen  wurde  ein  Salz  ausgeschie- 
den, welches  noch  ein  Mal  in  kochendem  Weingeist  aufgelöst 
und  ausfcrystaDisirt  wurde.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Sab 
sdimolz  nicht  bei  100®  C,  sondern  sinterte  zusammen  und 
ndim  eine  gelbe  Faii)e  an. 

0,3805  Gr.  von  diesem  Sak  hinterliessen  0,104  Gr.  kob^ 
lensauren  Baryt,  welches  21,204g  Baryt  entspricht. 

0,5825  Gr.  hinlerliessen  0,15»  Gr.  kohlensauren  Baryt, 
welches  21,19  §  Baryt  entspricht. 

Mit  Kupferoxyd  in  Sauerstoff  verbrannt,  gaben  0;255  Gr. 
döglingsaurer  Baryt  0,5715  Gr.  Kohlensäure  und  0,22  Gr. 
Wasser. 

0,407  Gr.  Barytsak  gaben  0,906  Gr.  Kohlensäure  und 
0,352  Gr.  Wasser. 

0,336  Gr.  Barytsalz  gaben  0,751  Gr.  Kohlensäure  und 
0^93  Gr.  Wasser. 

Gefonden. 

L         U.       in.  Bereekiret.. 

C  63,01     ß2,7t    6:^,42  38  =  2850  62,74 

H    »,62      9,59      9,68  35  =    437,5  »,6* 

0    6,17      ft,50      6,70  3  «    300  6^6^ 

Ba  21,20    21,20    21,20  1  =    955  21,02 

4542,5     100,00. 

Bei  der  Auflösung  der  Döglingsaure  in  Weingeist  und 
durch  Hinzuleiten  von  trocknem  Chlorwasserstoffgas  wurde  eine 
gelbe  ötartige  Flüssigkeit  ausgeschieden,  welche,  nachdem  sie 
mif  Wasser  abgekocht  war,  neutral  reagirte.  Unter  Chlorcaicium 
getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  verbrannt,  erhielt 
man  aus: 

0,274  Gr.  DögBngäther  0,781  Gr.  Kohlensäure  und  0,31  Gr. 
Wasser. 

1^236  Gr.  D^^ngätheY  gai^efn  0,6685  Gr.  Kohlensäure  und 
0,272  Gr.  Wasser. 
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Gefunden. 

I.         II. 

Berechnet. 

c 

77,75    77,25 

42  =5  3150 

77,77 

H 

12,56    12,85 

40  ==    500 

12,34 

0 

9,69      9,90 

4«    400 

9,89. 

Wird  salpetrige  Säure  einige  IVlinuten  lang  zu  Döglingthran, 
geleitet,  dann  wird  die  Flüssigkeit  dunkler  und  wird  nach  kur- 
zer Zeit  fest  Mit  Wasser  gekocht  und  von  allen  anhängenden 
Säuren  gereinigt,  wird  eine  Masse  erhalten,  welche  aus  einer 
flüssigen  rothgelhen,  in  Weingeist  leicht  löslichen  Flüssigkeit  und 
einer  festen,  farblosen,  in  Weingeist  schwerlöslichen  Masse  be- 
steht. Diese  Stoffe  wurden  durch  Weingeist  geschieden;  der 
Weingöist  hielt  die  Flüssigkeit  zurück,  während  die  feste  Masse 
in  kleinen  Blättern  auskrystallisirte,  welche  viel  Mutterlauge  ent- 
hielten. Durch  Abpressen  mit  Papier,  wiederholte  Krystaüisation 
und  durch  Trocknen  wurde  eine  Masse  erhalten ,  welche  bei 
32®  C.  schmolz  und  nur  in  ihrem  zehnfachen  Gewichte  kochen- 
den absoluten  Alkohols  lösbar  war. 

Es  ist  schon  angeführt,  dass,  wenn  man  den  Dögling- 
tlu-an  einer  schnellen  Erhitzung  unterwu-ft,  die  ganze  Masse 
dann  überdestiUirt.  Ebenfalls  ist  es  angeführt,  dass  bei  diescF 
Gelegenheit  nur  Spuren  von  Acrolein  und  Fettsäuren  gebildet 
werden,  wenn  der  Döglingthran  nicht  mit  andern  Stoffen  ge- 
mischt war,  denn  wenn  das  der  Fall  ist,  dann  treten  diese 
Producte  in  sehr  merkbarer  Menge  hervor. 

Die  Hauptmasse  des  Destillats  scheint  aus  verschiedenen 
Kohlenwasserstoffverbindungen  zu  bestehen,  worin  sich  eine 
oder  mehrere  fette  Säuren  und  vielleicht  ein  Theil  unverän- 
derten Döglingthrans  finden.  Ebenfalls  bemerkt  man  eine 
ziemliche  Menge  von  den  flüchtigen  fetten  Säuren,  worunter  der 
Geruch  der  Buttersäure  besonders  bemerkbar  wird. 

Nachdem  das  gesammelte  Destillat  von  500  Gr.  Dögling- 
thran mit  einer  Auflösung  von  kohlensaurem  Natron  digerirt 
war  und  darauf  mit  Wasser  gewaschen,  wurde  es  wiederum 
einer  DestiUation  unterworfen.  Hierbei  wurde  anfangs  nur  ein 
Wasserbad  angewandt.  Abgesehen  von  etwas  Wasser,  erhielt 
man  eine  vollkommen  wasserhelle,  ölige  Flüssigkeit  von  star- 
kem Geruch,  üeber  Chlorcalcium  getrocknet,  hatte  es  ein  «pe«- 
cifisches  Gewicht  von  0,7305  bei  16®  C. ;  aber  in  diesem  Zu- 
stande  war  sie  noch  ein  Gemisch  von  mehreren  Stoffen. 
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Nach  hinzugesetztem  Kalium  entwickelte  sich  in  24  Stimden 
eine  merkbare  Menge  Luft  unter  der  Bildung  einer  seifenähnli-^ 
chen  Masse. 

Da  eine  grossere  Quantität  über  Kalium  destiUirt  und  die 
Destillation  un  Wasserbade  langsam  vorgenommen  wurde ,  so 
wurde  ein  Product  erhalten,  welches  angezündet  mit  einer  schö- 
nen weissen  Flamm^  brannte  und  einen  ziemlich  starken  und 
gewürzten  Geruch  hatte. 

Mit  Kupferoxyd  und  chlorsaurem  KaU  verbrannt,  wurden 
erhalten  von  0,2905  Gr.  Flüssigkeit  0,907  Gr.  Kohlensäure  und 
0,1315  Gr.  Wasser  oder  85,164$  C  und  14,510g  H. 

Bei  einem  Versuche ,  das  .  specifische  Gewicht  von  dem 
Dampfe  dieser  Flüssigkeit  zu  bestimmen,  erhielt  man  folgendes 
Resultat: 

Das  vermehrte  Gewicht  der  Glaskugel,  nachdem  sie  zuge- 
schmolzen war,  betrug  0,498  Gran.  Der  Raum  der  Glaskugel 
bei  einem  Barometerstande 

von  337  Linien  und  13»  C.  war  119  Cubikc. 

die  Hitze  des  Oelbades  110»  C. 

die  zurückgebliebene  Luft  0 

Damach  wird  das  spec.  Gewicht  der  Dämpfe  5,81. 

Die  elementare  Analyse  zeigt,  dass  das  Verhältniss  zwischen 
C  und  H  wie  1  :  2  ist.  Da  das  spec-  Gewicht  der  Dämpfe  von 
KoblenwasserstofTgas ,  welches  aus  €12^12  besteht,  nach  der 
Berechnung: 

n  Vol.  C  =  9,912 
24  Vol.  H  ^  1,656 

11,568  «  5,78 

ist,  so  scheint  diese  Formel  den  Vorzug  zu  verdienen;  sie  ist 
indessen  dieselbe,  welche  Gerhardt  dem  Kohlenwasserstoffgas 
beflegte,  welches   durch  Destillation  von  Wachs  gewonnen  wird. 

2  Atome  dieses  Kohlenwasserstoffgases  +  1  Atom  Wasser 
nenne  ich  Böglingoxijd. 

Zur  näheren  Beleuchtung  des  Verhältnisses  zwischen  Dög- 
liiigthran  und  andern  Arten  von  Thran  wurden  folgende  ele- 
mentare Analysen  vorgenommen: 

0,1613  Gr.  Döglirigthran  mit  Kupferoxyd  unter  Zuströmen 
von  Sauerstoff  gaben  0,4725  Gr.  Kohlensäure  und  0,203  Gr. 
Wasser. 
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0,1563  Gr.  Döglingthran,  auf  dieselbe  Weise  rarbrannt, 
gaben  0,4585  Gr.  Kohlensäure  und  0,186  Gr.  Wasser. 

0,2065  Gr.  D5gHngthran  gaben  0,603  Gr.  Kohlensäure  imd 
0,245  Gr.  Wasser. 

0,18  Gr.  Döglingthran  gaben  0,5275  Gr.  Kohfens&mre  und 
0,212  Gr.  Wassor. 
Die  erste  Analyse  stimmt  mit  79,89  C,  ^13,98  H,    6,13  0, 
die  zweite      „  „         „    80,01  C,    18,21  H,    6,78  0, 

die  dritte        „  „         „    79,648  C,  13,178  H,  7,1740  0, 

die  vierte       „  „         „    79,923  C,  13,078  H,  6,999  0. 

0,139  Gr.  Keporkakthran,  mit  Kupferoxyd  und  Sauerstoff 
verbrannt,  gaben  0,3925  Gr.  Kohlensäure  und  0,158  Gr. 
Wasser. 

0,1835  Gr.  Keporkakthran  gaben  0,5185  Gr.  Kohlensäare 
und  0,189  Gr.  Wasser. 

Die  ^te  Analyse  stimmt  mit  77,03  C,   12,63  H,   10,34  0, 
die  zweite      „  „        „     77,07  C,  11,46  H,   11,47  O. 

0,1545  Gr.  Tunolikthran  gaben  0,43  Gr.  KohlensSure 
und  0,17  Gr.  Wasser;  diese  Zahlen  entsprechen  75,91  C, 
12,22  H,  11,87  0. 

Hieraus  geht  offenbar  hervor,  dass  der  Döglingthran  rei- 
chc»r  ist  an  Kohlen-  und  Wasserstoff  als  Keporkakthran  und 
Tunolikthran. 

Bei  einer  Yergleichung  der  Analysen  des  Döglingthrans 
mit  den  dem  Verf.  bekannten  Analysen  anderer  Fettstoffe  zeigte 
mir  der  Wallrath  sich  eben  so  arm  an  Sauerstoff.  Nach 
Schmidt  besteht  nämüch  der  WaHralh  aus  80,18  C,  13,22  H 
und  6,6  0.  Es  besteht  also  eine  grosse  Aehnlichkeit  zwischra 
dem  quantitativen  Verhalten  der  Bestandtheile  des  Dögling« 
thrans  und  des  WaUraths.  Die  geringe  Menge  von  Wallrath, 
welcher  aufgelöst  im  Döglingthrane  gefunden  wird,  so  wie 
man  diesen  bis  jetzt  erhalten  hat,  scheint  nicht  ein  Procent 
auszumachen.  Ebenfalls  ist  die  Menge  von  festen  Säurra  md 
dem  Oelsüss  sehr  gering.  Die  Hauptmasse  ist  offenbar  ein  leicht 
zu  schmelzendes  Gel,  welches  wahrscheinlieh  aus  DOg^ingsiora 
4*  einer  Base  besteht,  also  dem  Wallrath  analog.  Dieses  Gel 
scheint  also  das  erste  Beispiel  eines  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur flüssigen  Gels  zu  sein ,  das  nicht  Oelsüss  oder  das  Radi* 
cal  desselben  enthält. 


/ 
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Wenn^oian  folgende    Formel    für   DOgUngthran    annimmt  i 

^6^  Heo  O4,  entsprechend  80,77§  C,  12,93  H  und  6,9  0,  so 

kaqn  der  Döglingthran  «Is  eine  Verbindung. betrachtet  werden 

aos  \  At  Dögliagsäure  "  C,«  H^5     ^ 
+  1  At  Pöglingo3^ja  =  C»4  H„  0 

^«a  n«o  "4- 
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Ueber    eine  neue^  aus  dem  Harnstoff  ent-^ 
stehende  Verbindung. 

Von 
Qusiav  W^iedemunn  in  Berlin  *). 

(Auszag  aus  der  Inauguraldissertation   De  novo  quodam  corpqre  eoR. 
Urea  produc^o,    Berol,  1847.) 

Wohl  er  fand**),  dass  der  Hamstpff  beim  Schmelzen  Am- 
moniak verliere  und  eine  neue  Verbindung  zurücklaisse,  die  Cya- 
nursäure,  welche  schon  früher  von  Scheele  ***)  bei  der  Destä- 
latioB  der  Harnsäure  beobachtet  worden  war.  Die  grosse  jße- 
ständigkeit  der  Cyanursäure,  welche  der  Gyansäure  isoiperisch 
ist,  in  die  sie  in  der  Hitze  übergeht,  während  diese  bei  der  ge- 
wöhnliche]! Temperatur  eine  dritte  isomerische  Verbindung  lie- 
fert, das  Cya^lelid  ****),  30  wie  die  Erscheinung,  dass  die  Cya- 
nursäure durch  Kochen  des  Melams  mit  conceptrirten  Säuren  er- 
halten würde  f),  Hessen  m  dem  Harnstoff  die  Quelle  zu  einen^ 
noch  reichlichem  Funde  vermuthen. 


*)  Eine  kurze  Notiz  yon  di^er  Untersuchung  ist  l^ereits  4.  Joum. 
Bd.XLn,  255  mitgetheilt 

**)  Ueber  die  Zersetzung  ie%  Harnstoffs  und  der  Ht^rnsäure  ))ei  er- 
hdkter  Temperatur.    Poggend.  Ann.  Bd.  XV,  619. 

***)  Opusc.  11,  p.  76, 

****)  Untersuchungen  über  die  Gyansäure,  von  Lieb  ig  u.  Wöbten 
Poggend.  Ann.  Bd.  XX,  369. 

ir>  Uciber  di^  Ept^tebung  der  Cyanursäure  ausMelam,  von  F.  Knapp. 
Lieb.  Ann.  XXI,  Hl 
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Vor  Kurzem  hatten  Lieb  ig  und  Wo  hier  eine  neue  Vei*- 
bindung  aufgefunden ,  welche  eiltsteht ,  wenn  Harnstoff  über  sei-" 
nen  Schmelzpunct  erhitzt  wird,  und  unlöslich  zurück  bidbt, 
wenn  matt  die  Masse  mit  heissem  Wasser  auszieht  *).  Sie 
drückten  die  Zusammensetzung  der  Verbindung  durch  die  Formel 
CijHgNgO^  aus.  Gerhardt  und  Laurent**)  dagegen  gaben 
die  Zusammensetzung  zu  Ci^HgNgOß  an,  wonach  sie  mit  der 
des  Ammelides  übereinstimmen  würde. 

Noch  weniger  Sicheres  wissen  wir  bisher  von  den  Verän- 
derungen der  Salze  des  Harnstoffs,  welche  sie  in  der  Hitze  er- 
leiden. Weniges  haben  Fehling  und  Pelouze  über  die  Zer- 
setzung des  salpetersauren  Harnstoffs  angegeben. 

Fehling***)  fand,  dass  der  salpetersaure  Harnstoff,  lange 
Zeit  bei  100^  erhitzt,  schmelze  und  zwölf  Procent  verhere,  in- 
dem er  Kohlensäure  und  etwa  das  halbe  Volumen  Stickstoff  ent- 
wickele; der  Rückstand  enthielt  nur  30  bis  40  Procent  Salpe- 
tersäure, während  der  salpetersaure  Harnstoff  etwa  43^  davon 
enthält 

Pelouze****)  dagegen  giebt  an,  dass  der  salpetersaure 
Harnstoff  bei  140^  etwa  zersetzt  werde,  eine  grosse  Menge  Gas 
gebe,  welches  aus  2  Vol.  Kohlensäure  und  1  Vol.  Stickstoffoxy- 
dul bestehe  f).  Der  Rückstand  sei  Harnstoff,  gemischt  mit  sal- 
petersaurem Ammoniak.  Pelouze  entwickelt  die  Zersetzung  aus 
4  Aeq.  salpetersaurem  Harnstoff: 

4  Aeq.  Kohlensäure  =  4C0a  =C4  Og 

3  Aeq. salpetersaures  Ammoniornoxyd  =  3 NH4O,  N 05=      H.aN«  O,- 
2  Aeq.  Harnstoff                                   =  JiCaH4Na0a  =C4H8  N4  O4 
^  Aeq.  Stickstoffoxyd =:  2N0 == N,  0, 

4  Aeq.  salpetersaurer  Harnstoff  .==  AC^E^^^Ofi  =C8H2oNi,0„. 

Bei  höherer  Temperatur  geht  die  Zersetzung  weiter,  es 
bildet  sich  kohlensaures  Ammoniak  aus   dem  Harnstoff,  Stick- 


'*')  üeber  ein  neues  Zersetznngsproduct  des  Harnstoffs.   Lieb.  Ann^ 
Bd.  LIV,  371. 

**)  Ann.  de  Chim.  et  de  mys,  IIL  XIX ^  93. 

***)  üeber   die   Zusammensetzung   des   Salpetersäuren  Harnstoffes. 
Lieb.  Ann.  Bd.  LV,  249. 

****)  D.  Joum.  Bd.  XXVffl,  24. 

t)  An  der  angeführten  Stelle  ist  ein  Druckfehler  zu  yerfoessern,  in- 
dem  Stickstoffoxid  statt  Oxydul  gesetzt  ist. 
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sto£foxydäl  und  Wasser  aus  dem  salpetersaureü  Ammoniak ,  nicht 
aber  CyaiHu*säure.  Die  Bildung  dieser  wird  überhaupt  durch  die 
Gegenwart  von  salpetersaurem  Ammoniumoxyd  verhindert.  Eine 
kleine  Menge  einer  Säure  erhielt  Pelouze  hierbei  als  Rückstand, 
deren  Zusammensetzung  er  zweifelhalt  lässt,  jedoch  die  Formel 
Cj  H3  N^  O4  dafür  aufstellt,  als  eine,  die  ihm  wahrschein- 
lich erschien. 

Bei  der  Wiederholung  und  Ausdehnung  der  Versuche  von 
Pelouze  war  es  zunächst  nöthig,  die  Zusammensetzung  des  sal- 
petersauren Harnstoffs  zu  untersuchen,  da  Marc  band  ein 
saures  Salz  von  Harnstoff  beschrieben  hatte,  welches  jedoch  we- 
der er  selbst,  noch  Heintz  (noch  Fehling)  wiederherstelle 
konnte.  Der  Harnstoff,  welcher  zu  nachstehenden  Versuchen 
verwendet  wurde,  war  zum  Theil  aus  Harn,  zum  Theil  aus  Cyan- 
eisenkalium  nach  Wöhler's  Vorschrift  erhalten  worden.  Die 
Lösung  wurde  mit  Salpetersäure  gefallt,  das  Salz  mit  kaltem 
Wasser  gewaschen  und  etwa  bei  50^  getrocknet. 

Die  Analyse  wies  die  von  Regnault  gegebene  Zusammen- 
setzung nach,  Cg  Hg  N3  Og ,  wonach  43,9§  Salpetersäure  mit 
56,1$  Harnstoff  verbunden  sind. 

1)  0,3036  Grm.  salpetersaurer  Harnstoft  gaben  nämlich,  mit 
Kupferoxyd  verbrannt,  0,1102  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1152     „     Wasser. 

2)  1,4257  Grm.,  mit  kohlensaurem  Baryt  gekocht,  galben 

1,3355  Grm.  schwefelsaure  Baryterde 
oder  0,6185      „     Salpetersäure. 

3)  0,2692  Grm.  gaben  79  Cb.  C.  Stickstoff  bei  12^  und 
757,5  Mm. 

Daraus  ergiebt  sich  *) : 

Kohlenstoff        9,89 
Wasserstoff        4,21 

Stickstoff  34,55 

Salpetersäure  43,39. 

Die  Formel  C^  H^  N3  Og  verlangt: 


*)  Die  Aeqnivalente  sind  nach  den  ftestimmungfen  von  Marchand 
u.  Erdmann  und  Pelouze  genommen:  H  =  1;  C  =  6;  N  ■«  Hj 
O  =  8;  Cu  =  31,73;  Ba  ==  68,6. 

Joarn.  L  prakU  Chemie.   XLIIL    5.  V^ 
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g     Uli  Harnstoff         56,10 


\ 


0    tili)  Salpetersäure  43,90 
100,00  ^^»^^• 

Erhitzt  man  den  salpetersauren  Harnstoff  über  der  Lampe» 
so  schmilzt  er  bei  152^  C.  und  entwickelt  dabei  ein  so  grosses 
Volumen  von  Kohlensäure  und  Stickstoff,  während  kohlensaures 
Ammoniak  sublimirt,  dass  die  Masse  leicht  übersteigt. 

Während  diese  Gase  sich  entwickehi,  steigert  sich  die 
Temperatur,  auch  wenn  die  Lampe  entfernt  wird,  Ton  selbst 
etwa  bis  auf  200^.  In  dem  geschmolzenen  Rückstande  findet 
sich  viel  salpetersaures  Ammoniak  und  eine  kleine  Menge  der 
von  Pelouze  aufgefundenen  Säure,  welche  nur  etwa  den 
zwanzigsten  Theil  der  angewendeten  Menge  des  salpetersauren 
Harnstoffs  beträgt.  Um  diese  zu  gewinnen,  wird  der  Rückstand 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  welchem  einige  Tropfen  SalpeteN 
säure  beigefügt  sind,  um  das  kohlensaure  Ammoniak  zu  zerstö- 
ren. Ist  die  Wassermenge  nicht  zu  gross,  so  krystallisirt  die 
Säure  beim  Erkalten  zum  grössten  Theil  heraus.  Um  aus  der 
Mutterlauge  den  Rest  der  Säure  zu  gewinnen,  wird  sie  mit  ba- 
sisch-essigsaurem Bleioxyd  gefallt,  von  der  Flüssigkeit,  welche 
salpetersaures  Ammoniak  und  eine  neue  Verbindung  enthält, 
welche  mit  Kupferoxyd  und  Kah  roth  wird  und  die  später  er- 
wähnt wird,  abfiltrirt;  der  Niederschlag,  in  heissem Wasser  ver- 
theilt,  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zerlegt,  das  Schwefelblei  mit 
heissem  Wasser  ausgezogen  und  die  Flüssigkeiten  bis  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft.  Durch  Umkrystallisiren  oder  nochmaÜ- 
ges  Binden  an  Bleioxyd  werden  die  Krystalle  weiss  erhalten. 

Die  so  erhaltene  Säure  bildet  spitze  Blätter  von  grossem 
Glänze,  ohne  Geschmack,  zwischen  den  Zähnen  knirschend; 
Alkohol  und  kaltes  Wasser  lösen  sie  schwierig  auf,  heisses  Was- 
ser leichter,  die  Lösung  röthet  blaues  Lakmuspapier.  Auf  dem 
Platinblech  wird  sie,  ohne  irgend  welchen  Rückstand  zu  lassen, 
zerstört  und  verflüchtigt.  Ueber  Schwefelsäure  längere  Zeit  ge- 
trocknet oder  bis  100^  erhitzt,  vertiert  sie  22$  Wasser. 

1)  0,3135  Grm.  der  Säure  verloren  üb.  Schwefelsäure  0,069  Grm. 

2)  0,3513    „  „  „       bei  100»  C.  0,0775  Grm. 

3)  0,510      „  „  „  „  0,1115    „ 
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L  n.  111. 

22,01$  22,068  2l,86§. 

Die  bei  110^  getrocknete  Säure  gab  bei  der  Analyse: 


und 


1)  0,3985  Grm., 

2)  0,3388     „ 

0,4100  Grm.  C  und  0,0880  Grm.  Aq, 
0,347      „     „    „    0,0778     „      „ 

3)0,2127     „ 

59  Cb.   C.    Stickstoff  bei    10,5o  C. 

758,3  Mm. 

Daraus  folgt: 

Ce  H3  N3  0,. 

Berechnet. 
C      28,06        27,94        27,91 
H        2,45          2,55          2,32 
N         —          32,81        32,56 
0         -             _          37,21 

100,00. 

Die  Wassermenge  beträgt  4  Aequivalente  oder  21,75  §. 

Die  Zusanunensetzung  der  Säure  ist  also  dieselbe  wie  die 
der  Cyanursäure. 

Dass  beide  Säuren  wirklich  identisch  seien,  ergiebt  sich 
daraus,  dass  sie  beide  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpeter- 
saurem Silberoxyd  unter  Zusatz  von  Ammoniak  einen  Nieder- 
schlag geben ;  dass  beide  bei  der  trockenen  Destillation  eine 
Säure  bilden,  welche  mit  Leichtigkeit  für  Cyansäure  erkannt 
wird.  Eben  so  geben  beide,  mit  ammoniakalischer  Kupferoxyd- 
lösung gemischt,  einen  violetten  Niederschlag.  Dieses  Salz,  eine 
Verbindung  der  Cyanursäure  mit  Kupfer-  und  Anmioniumoxyd, 
ist  in  kochendem  Wasser  und  überschüssigem  Ammoniak  sehr 
schwierig  löslich,  in  kaltem  Wasser  fast  ganz  unlöslich.  Aus 
der  kochenden  Lösung  setzt  es  sich  daher  beim  Erkalten  nach 
einiger  Zeit  völlig  ab.  Aus  der  kalten  Lösung  der  Cyanursäure 
und  der  anunoniakalischen  Kupferoxydlösung  schlägt  sich  die 
Verbindung  als  ein  sehr  hygroskopisches  Pulver  nieder;  aus  der 
heissen  Lösutig  hingegen  setzt  es  sich  in  Form  brauner  glänzender 
Blätter  ab,  obgleich  in  sehr  geringer  Menge. 

Die  Analysen  wurden  angestellt  mit  der  aus  der  Cyanur- 
säure und  der  aus  dem  salpetersauren  Harnstoff  bereiteten  Ver- 
bindung. 

1)  0,4562  Grm.  des  Salzes,  aus  dem  salpetersauren  Harnstoff 
dargesteUt,  gaben  0,1007  Grm.  Kupferoxyd  =  22,08  §. 

2)  0,5630  Grm.,  aus  Cyanursäure  dargestellt,  gaben  0,1260  Grm. 
=  22,38§. 


lerik^ 
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3)  1,0235  Grm.  gaben,    mit  Salpetersäure  befeuchtet  und   ge- 
glüht, 0,2300  Grm.  CuO. 

4)  0,4615  Grm.  gaben   0,3435  Grm.  Kohlensäure  und  0,1320 
Wasser. 

5)  0,3880  Grm.  gaben  0,2848  Grm.  Kohlensäure  und  0,1110 
Wasser. 

6)  0,3793  Grm.  gaben  108  Cb.  C.  Stickstoff  bei  22,75»  C.  und 
755  Mm. 

Hieraus  folgt: 

I.        n.        ra.        IV.        V.        VI. 

Kupferoxyd  ^fiS       :23,38       22,47          —  —  — . 

Kohlenstoff  —            —            —  20,29  20,00  — 

Wasserstoff  —            —            —            3,18  3,18  — 

Stickstoff  -.-_            —            —  32,03. 

Daraus  folgt:  Cu  0  +  Cg  H^  N^  0^. 

Damach  enthält  das  Salz  in  100  Th.: 

Kohlenstoff  20,37 
Wasserstoff  2,83 
Stickstoff  31,69 
Sauerstoff  22,64 
Kupferoxyd  22,47 
100,00. 

Wenn  die  Cyanursäure,  wie  man  früher  angenommen,  be- 
steht aus  Cg  Nj  O3  +  3Aq,  so  ist  das  Salz  zusammenge- 
setzt aus: 

CuO       I  Cu   I 

N  H4  0  )    Cß  H3  O3  =  Am  /   Cy^. 
HO         )  H     ) 

Dann  würde  das  Salz  drei  Basen  enthalten.  Wenn  die  Säure 
jedoch,  wie  Wo  hier*)  annimmt,  besteht  aus:  Cg  H  N3  0^  + 
2  II  und  in  den  neutralen  Salzen  2  Aequivalente  Basis  enthalten 
sind,  wie  aus  dem  Barytsalz  hervorgeht,  C^  H  N3  O4  -f-  2  Ba  0, 
so  besteht  das  Salz  aus: 

Cu  0       I  ^    „  ivr    n         Cu   J  - 

Obgleich  aus  Allem  sich  ergab,  dass  die  Säure  von  Fe- 
lo uze  und  die  Cyanursäure  identisch  seien,  so  war  es  doch 
noch  möglich,  dass  durch  Aenderung  der  Umstände  eine  andere 


*)  Grundriss  der  anorgan.  Chem.  9,  Liefer.  S.  113. 
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Verbindung  hervorgebracht  werden  könnte.  Bei  welcher  Temperatur 
aber  auch  die  Zersetzung  geschah,  stets  bildete  sich  die  Cyanur- 
säure;  eben  so  wenn  der  salpetersaure  Harnstoff  mit  Ammoniak 
oder  mit  Salpetersäure  befeuchtet  der  Einwirkung  der  Hitze 
ausgesetzt  wurde. 

Wird  der  bei  150<>  zersetzte  salpetersaure  Harnstoff  längere 
Zeit  bei  höherer  Temperatur  erhalten,  so  zerlegt  sich  alle  Cya- 
iiursäure,   und  nur  salpetersaures  Ammoniumoxyd  bleibt  zurück. 

Wird  die  Flüssigkeit,  aus  welcher  die  durch  Zersetzung  des 
salpetersauren  Harnstoffs  gebildete  Cyanursäure  durch  Bleioxyd 
abgeschieden  ist  und  die  salpetersaures  Ammoniumoxyd  enthält, 
mit  einer  Kupferoxydlösung  und  einigen  Tropfen  Kali  versetzt, 
so  röthet  sie  sich.  Die  darin  enthaltene  Verbindung  kann  er- 
halten werden,  wenn  man  das  überschüssige  Bleioxyd  durch 
Schwefelwasserstoff  entfernt  und  die  Flüssigkeit  eindampft.  Ehe 
das  salpetersaure  Ammoniumoxyd  anschiesst,  bilden  sich  kleine 
weisse  Krystalle,  welche  die  erwähnte  Reaction  mit  Kupferoxyd 
und  Kali  zeigen  und  eine  bisher  unbekannte  Verbindung  dar- 
stellen, die  ihrer  Zusammensetzung  nach  Biuret  genannt  wird. 
Das  Biuret  entsteht  nicht  allein  aus  dem  salpetersauren,  sondern 
auch  aus  dem  freien  Harnstoff.  Derselbe  wird  im  Oelbade  lange 
Zeit  zwischen  ISO^  und  170^  erhalten. 

Die  geschmolzene  Masse  entwickelt  Ammoniak,  Wasserdämpfe 
und  etwas  kohlensaures  Ammoniak,  sodann  setzt  sie  die  von 
Lieb  ig  und  Wo  hier  gefundene  Verbindung  ab,  welche  Lau- 
rent und  Gerhardt  für  Ammelid  erklärt  haben  und  die  im 
Folgenden,  ohne  damit  etwa  eine  Beistimmung  ausdrücken  zu 
wollen,  mit  diesem  Namen  bezeichnet  werden  soll.  Die  Masse 
wird  mit  Wasser  ausgezogen,  wobei  das  meiste  Ammelid  zm^ück- 
blieb;  die  Flüssigkeit  wurde  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällt, 
welches  die  Cyanursäure  und  das  gelöste  Ammelid  niederschlug. 
Das  überschüssige  Bleioxyd  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  abge- 
schieden, die  Flüssigkeit  eingedampft,  wobei  körnige  Krystalle 
von  Biuret  anschössen,  die  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und 
ganz  weiss  erhalten  wurden. 

Die  so  erhaltene  Verbindung  wird  leicht  in  kaltem  Wasser, 
leichter  noch  in  heissem  und  in  Alkohol  gelöst,  a\is  welchem 
sie  wasserfrei  in  langen  Blättern  krystallisirt.  "Aus  Wasser  kry- 
stallisirt,  schliesst  sie  15g  Wasser  ein,  >\ek\\ft  ;wv  ^«c  \x^O&x«w 
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Luft  und  bei  100<>  entweichen.  Die  Zusammensetzung  ist: 
C4  Hg  N3  O4  +  2  Aq.    Dieser  entsprechen  14,88  g  Aq- 

1)  0,3840  Grm-,  aus  Wasser  krystaUisirt,  gaben  bei  100«  0,057 
Grm.  Wasser  oder  14,96  g. 

2)  0,3075  Grm.  verloren  0,046  Grm.  Wasser  oder  14,84g. 

Die  wasserfreie  Verbindung  gab: 
1)  0,2615  Grm.  Substanz  0,222  Grm.  C;  0,1175  Grm.  Aq. 

2)0,3200    „  „       0,272    „     „    0,1395  „      „ 

8)  0,3485    „  „        0,296    „     „    0,1545  „      „ 

4)  0,2906    „  „       0,2483  „      „    0,1355  „      „ 

5)  0,2561    „    gaben  0,2200  Grm.  C  und  0,1120  Grm.  Aq. 
6)0,3663    „        „     0,3150    „     „    „     0,1565    „      „ 

T)  0,2373  „  „84  Cb.C.  Stickstoff  bei  19,5®  C.  u. 757,5  Mm. 
8)  0,3667    „        „  130Cb.C.        „        „  21,5^  C.u. 763,7  „ 

Die  Analysen  1,  7,  8  waren  angestellt  mit  Biuret,  welches 
aus  Wasser  krystaUisirt  war.  2,  3,  4  mit  solchem,  welches  aus 
Alkohol  erhalten  war,  5,  6  mit  solchem,  das  aus  salpetersaurem 
Harnstoff  erhalten  war. 

Berechnet.  Gefunden. 

Kohlenstoff  4  23,30  23,19  23,19  23,16  23,30  23,37  23,42 
Wasserstoff  5  4,85  4,97  4,85  4,93  5,18  4,85  4,75 
Stickstoff      3 

Sauerstoff     4    

100,00. 

Das  Atomgewicht  der  wasserfreien  Verbindung  ist  103 
(H  =  1)  oder  1287,5  (0  =  100),  der  wasserhaltigen  121 
oder  1512,5. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Biuret  in  der  Kälte, 
ohne  irgend  eine  Zersetzung.  Nach  Sättigung  der  Flüssigkeit 
mit  kohlensaurer  Baryterde  krystallisirte  reines  Biuret  aus  der 
abfiltrirten  Lösung.  Salpetersäure  löst  das  Biuret  gleichfalls 
ohne  Zersetzung,  selbst  im  Sieden;  rauchende  Salpetersäure 
zerstört  es.  Die  wässrige  Lösung  wird  weder  von  essigsaurem 
Bleioxyd ,  noch  ammoniakalischem  salpetersaurem  Silberoxyd, 
noch  Gerb-  oder  Gallussäure  gefallt.  Es  scheint  sich  also  mit 
Säuren  nicht  verbinden  zu  können.  Eben  so  wenig  scheint  es 
Verbindungen  mit  Basen  eingehen  zu  können,  wenigstens  wür- 
den sie  durch  Kohlensäure  schon  zerlegt  werden. 

Ausserdem    zeigt    das  Biuret    keine   andere  ausgezeichnete 
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Reaction  als  die,  mit  der  Kupferoxydlösung  und  kaustischem 
Kali  die  eigenthümliche  rothe  Farbe  zu  geben ;  hierzu  ist  nur 
nöthig,  dass  das  kaustische  Kali  im  Deberschuss  vorhanden  sei. 
Wird  eine  ammoniakalische  Kupferoxydlösung  angewendet,  so  ist 
es  nöthig,  dass  das  Biuret  in  nicht  zu  geringer  Menge  in  der- 
Flüssigkeit  sei,  damit  die  blaue  Farbe  nicht  die  rothe  entste- 
hende verdecke.  Wird  die  rothe  Flüssigkeit  fast  bis  zur  Trockne 
verdampft,  so  entstehen  kleine  rothe  Krystalle;  diese  rein  zu 
erhalten,  äo  dass  sie  hätte  analysirt  werden  können,  glückte 
bis  jetzt  nicht 

Die  Entstehung  des  Biurets  ist  sehr  einfach,  denn  man 
braucht  nur  von  2  Aeq.  Harnstoff  1  Aeq.  Ammoniak  abzuziehen,, 
und  die  Zusammensetzung  der  neuen  Verbindung  bleibt  übrig: 

2  HamstoiT    ==  C4  H^  N4  O4 
—  1  Ammoniak  =       H,N 

Biuret         =^'C7h7N3  O4. 
Wird  aus  diesem  von  Neuem  Ammoniak  ausgetrieben,   so 
erhält  man  Cyanursäure: 

3  Biuret  =  CiaHiaN^Oxj, 

—  3  Ammoniak     =        Hq  N, 


2  Cyanursäure  =  C,aHe  NgOja. 

Aus  der  Zusammensetzung  des  Biurets  folgt,  dass  es,  ahn«- 
lieh  wie  der  Harnstoff,  besteht  aus  2  Aeq.  Cy ansäure  und  1  Aeq. 
Ammoniumoxyd  (mit  1  Aeq.  Wasser),  so  wie  der  Harnstoff  aus 
1  Aeq.  Cyansäure  und  1  Aeq.  Anmioniumoxyd  zusammenge- 
setzt ist. 

Nach  Berzelius  besteht  der  HamstoiT  aus  Urenoxyd-Am^ 
moniak  (Cj  H  N  0^)  +  N  H3  ==  Ür  Ak.  Dann  würde  das  Biuret 
sein  Zweifach-Urenoxyd-Ammoniak  2  (C^  H  N  0^)  +  N  Hj  = 
Ür^  Ak.    Hiemach  ist  der  Name  Biuret  gewählt. 

Es  war  möglich,  dass  das  Biuret  eine  Verbindung  von 
Cyanursäure  mit  Harnstoff*  wäre,  welche  im  Status  nascens  mit 
dem  noch  unzerlegten  Harnstoff  sich  verbände.  Eine  solche 
Verbindung  ist  von  Kodweiss  *)  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Harnsäure  entdeckt  worden;  man  kann  sie  nach  ihm  auch  durch 
Vermischen  von  Cyanursäure  mit  heisser  Hamstofilösung  erhal- 
ten.   Das  Biuret  enthält  jedoch,  wie  alle  Reactionen  zeigen,  keine 


*)  P eggend.  Ann.  Bd.  XIX,  11. 
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Cyanursäure.  Die  Analyse  mit  dem  dm*ch  Zusammenbringen 
von  Cyanursäure  und  Harnstoff  erhaltenen  Präparate,  welches  in 
zerbrechlichen  Nadeln  anschoss,  zeigte  folgende  Zusammensetzung 
desselben: 

1)  0,345  Grm.  gaben  0,321  Grm.  C,  0,1188  Grm.  Aq. 

2)  0,4207    „        „     0,3925  „      „  0,151       „      „ 

3)  0,370      „        „     120  Cb.  C.  N  bei  21,5»  C.  und  755,9  Mm. 

Daraus  folgt  die  Zusammensetzung  Cg  H^  N^  Og : 

Berechnet.       Gefunden. 

Co        25,40  25,45        25,38 
H,          3,70  3,84         3,98 

N,        37,04  36,78 
Og        33,86 


100,00. 
Darnach  ist  die   rationelle  Formel  nach  Wöhler's  Ansicht 
von  der  Cyanursäure: 


Es  hat  sich  aus  vorstehender  Untersuchung  also  ergeben: 

1)  Die  von  Pelouze  entdeckte  Säure,  welche  bei  der  Zer- 
setzung des  salpetersauren  Harnstoffs  in  der  Hitze  entsteht,  ist 
Cyanursäure. 

2)  Sowohl  aus  dem  Harnstoff  als  der  salpetersauren  Ver- 
bindung entsteht  ein  neuer  Körper,  dessen  Bildung  bisher  über- 
sehen wurde,  weil  er  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Cyanui^ 
säure  und  Ammoniak  zerlegt. 

Somit  wird  der  freie  Harnstoff  und  der  salpetersaure  Harn- 
stoff bei  einer  Temperatur,  die  seine  Schmelzhitze  wenig  übersteigt, 
in  die  von  Wo  hl  er  und  Lieb  ig  umgewandelte  Verbindung 
zerlegt,  welcher  sie  die  Formel  C12  Hg  Ng  0^  beilegen,  und  in 
eine  neue  Verbindung,  welche  als  aus  2  Aeq.  Urenoxyd  und 
1  Aeq.  Ammoniak  zusammengesetzt  betrachtet  werden  kann. 

Wird  der  salpetersaure  Harnstoff  bis  auf  140®  erhitzt, 
so  entweicht  Kohlensäure  und  Stickstoffoxydul,  während  salpe- 
tersaures Ammoniak  und  Harnstoff  zurückbleiben. 

Bei  höherer  Temperatur  würde  sich  Cyanursäure  aus  dem 
Harnstoff  bilden ,  wenn  dieser  nicht  durch  das  Stickstoffoxydul 
grösstentheils  zerlegt  würde. 
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XXXII. 

Liebig^s  Untersuchung   der  Flüssigkeiten 
des  Fleisches. 

L  i  e  b  i  g  theilt  (Ann.  d.  Ph.  u.  Chem.  Bd.  LXII,  257)  in  einer  um- 
fassenden Abhandlung  die  Resultate  einer  Untersuchung  der  Flüssig- 
keiten des  Fleisches  mit.  Unter  den  schon  bekannten  Bestandthei- 
len  berücksichtigt  er  hauptsächlich  die  Milchsäure  und  das  Kreatin. 
Des  Verf.  Arbeit  zerlallt  in  folgende  Abtheilungen :  Kreatin,  Krea- 
tinin, Kreatin  und  Kreatinin  un  Harne,  Kreatininsalze,  Sarkosin, 
Inosinsäure,  Kreatinin  in  den  Muskehi,  Milchsäure,  die  unorga- 
nischen Bestandtheile  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  und  endlich 
die  Resultate  un  Allgemeinen,  mit  ihrer  Anwendbarkeit  auf  das 
praktische  Leben. 

Kreatin.  Da  das  Fleisch  76—79  p.  C.  Wasser  und  2—3 
p.  C.  Albumin  und  nach  dem  Auslaugen  mit  Wasser  17 — 18  p.  C. 
Fleischfaser  enthält,  so  muss  man  zur  Darstellung  eines  jeden 
der  folgenden  Körper  mindestens  8 — 10  Pfund  Fleisch  nehmen. 
Die  Hälfte  dieser  Menge  übergiesse  man  mit  5  Pfund  Wasser 
und  presse  die  Mischung,  nach  sorgfältigem  Kneten,  aus;  der 
Rückstand  wird  abermals  gemischt  und  ausgepresst;  die  vom 
Rückstand  erhaltene  Flüssigkeit  dient  zum  Mischen  und  Auspres- 
sen der  andern  Hälfte  des  Fleisches.  Die  vereinigten  durchge- 
seihten Flüssigkeiten  werden  gelinde  erhitzt,  bis  der  Fleischaus- 
zug farblos  geworden  und  Albumin  und  Farbstoff  coagulirt  sind. 
Die  Flüssigkeiten  werden  filtrirt.  Zur  Gewinnung  des  Kreatins 
eignet  sich  das  Fleisch  des  Wildes  und  der  Hühner  am  besten. 
Zu  den  sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  wird  so  lange  Barytwas- 
ser zugesetzt,  als  noch  dadurch  eine  Trübung  entsteht;  der  ent- 
standene Niederschlag  besteht  aus  phosphorsaurem  Baryt  und  phos- 
phorsaurer Bittererde,  ohne  Ammoniak  zu  enthalten.  Nach  der 
Trennung  des  Niederschlags,  der  alle  Phosphorsäure  der  Flüssig- 
keit enthält,  wird  die  Flüssigkeit  in  flachen  Schalen  vorsichtig  im 
Sand-  oder  Wasserbade  abgedampft,  bis  sie  auf  -^  ihres  Volu- 
mens eingeengt  und  dicklich  geworden  ist;  lässt  man  dieselbe 
an  einem  warmen  Orte  allmählig  verdampfen,  so  sklvl  xsväsl  «sv 
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ihrer  Oberfläche  kleine,  kurze,  farblose  Nadeln  entstehen,  die 
sich  beim  Erkalten  noch  vermehren.  Diese  Krystalle  bestehen 
aus  Kreatin.  Obgleich  das  eben  beschriebene  Verfahren  auf  alle 
Fleischsorten  passt,  muss  dasselbe  doch  beim  Behandeln  des  Fisch- 
fleisches dahin  abgeändert  werden ,  dass  man  letzteres  mit  Was- 
ser zusammenknetet,  die  Masse  auf  einen  Trichter  bringt  und 
durch  darauf  gegossenes  Wasser  die  aufgelösten  Theile  verdrängt.. 
Der  Verf.  erhielt  aus  100  Pftmd  magerm  altem  Pferdefleisch 
36  Grm.  Kreatin ,  aus  86  Plund  Ochsenfleisch  30  Grm.  Die  er- 
haltenen Kreatinkrystalle  werden  von  der  Mutterlauge  getrentit 
und  durch  UmkrystalUsiren  gereinigt  Es  stellt  farblose  Kry- 
stalle von  starkem  Glänze  dar,  welche  dem  klinorhombische» 
Systeme  angehören  und  ihrem  Habitus  nach  an  den  des  Blei- 
znckers  erinnern ;  bei  100®  werden  die  KrystaUe  durch  Wasser- 
verlust undurchsichtig  und  matt  und  verlieren  im  Mittel  12,17 
p.  C.  Wasser;  die  Analysen  ergaben  in  100  Theilen  Kreatin: 

I.  IL         m. 

Kohlenstoff  32,77  32,91  32,41 

Stickstoff  28,32  2«,32  28,32 

Wasserstoff          —  7,33  7,39 

Sauerstoff  —  31,44  31,88 


100,00      100,00, 


entsprechend  der  Formel: 


8  Aeq.  Kohlenstoff       48  32,22 

3     „     Stickstoff          42  28,19 

11   „     Wasserstoff       11  7,38 

6     „     Sauerstoff       _48  32,21 

Atomgewicht  des  kr> stall.  Kreatin s  149  100,00. 

Das  bei  100®  getrocknete  Kreatin  gab: 

I.         n. 

Kohlenstoff  36,38  36,93 

Stickstoff  31,91  32,39 

Wasserstoff  6,96  6,96 

Sauerstoff  24,75  23,72 


100,00      100,00, 


entsprechend  der  Formel: 


8  Aeq.  Kohlenstoff       48  36,64 

3  „     Stickstoff           42  32,06 

9  „     Wasserstoff         9  6,87 

4  „     Sauerstoff        _32  24,43 
Atomgewicht  des  getrockn.Kreatins  131  100,00. 

Das  krystallisirte  Kreatin  entspricht  demnach  der  Forioe): 
CgNg  Hg  04-1*2110;  mit  der  Formel  des  Glycocolls  vergticben, 
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ergiebt  sich,  dass  das  krystallisirte  Kreatin  die  Elemente  enthält 
von  1  At  GlycocoU  = 

N  H,^       Ammoniak 


C8N,H„0«. 

Das  Kreatin  löst  sich  leicht  in  siedendem  Wasser;  eine  sie- 
dend gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Masse 
feiner  glänzender  Nadeln;  1000  Theile  Wasser  von  18<*  lösen 
18,44  Kreatin,  oder  1  Theil  Kreatin  löst  sich  in  74,4  Wasser 
und  9410  Theilen  kaltem  Alkohol.  Die  wässrige  kalte  Lösung 
ist  bitter  und  kratzend.  Das  Kreatin  löst  sich  in  Barytwasser 
mid  krystallisirt  aus  der  Lösung  ohne  Barytgehalt  heraus;  es  hat 
durchaus  keinen  basischen  Charakter.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
wasser entwickelt  sich  Ammoniak,  und  kohlensaurer  Baryt  fallt 
zu  Boden.  Eine  Lösung  von  übermangansaurem  Kali  mit  Krea- 
tin unter  gelinder  Wärme  zusammengebracht,  verliert  die  rothe 
Farbe  erst  nach  längerem  Stehen;  es  verschwindet  dabei  das 
Kreatin  und  man  erhält  beim  Abdampfen  andere  weisse  Krystalle ; 
das  Kali  ist  zum  Theil  an  Kohlensäure  gebunden.  Starke  Mine- 
ralsäuren verändern  das  Kreatin;  eine  Lösung  desselben  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Phosphorsäure  erhitzt,  giebt  beim 
Abdampfen  Krystalle,  die  aus  einer  Verbindung  der  Säure  mit 
einem  neuen  Körper,  dem  Kreatinin,  bestehen,  der  seinen  Eigen- 
schaften nach  ein  wahres  organisches  Alkali  ist. 

Kreatinin.  Salzsaures  Kreatinin  kann  man  durch  Leiten 
von  trocknem  salzsaurem  Gas  über  krystallisirtes  Kreatin  oder 
durch  Uebergiessen  des  letztem  mit  concentrirter  Salzsäure  er- 
halten; ähnlich  lässt  sich  das  schwefelsaure  Salz  darstellen.  Das 
reine  Kreatinin  erhält  man  leicht  aus  der  siedenden  wässrigen 
Lösung  des  schwefelsauren  Salzes ,  indem  man  kohlensauren  Ba- 
ryt zusetzt,  bis  die  Flüssigkeit  alkalisch  reagirt,  wobei  schwefel- 
saurer Baryt  entsteht  und  die  Flüssigkeit  reines  Kreatinin  in 
Auflösung  enthält;  aus  dem  salzsauren  Salze  lässt  sich  die  Base 
durch  Behandeln  mit  Bleioxydhydrat  abscheiden.  Die  Kreatinin^ 
krystalle  gehören  dem  monoklinometrischen  Systeme  an;  1  Theil 
Kreatinin  löst  sich  in  11,5  Theilen  Wasser  bei  16<>;  in  heissem 
Wasser  ist  es  leichter  löslich;  seme  wässrige  Lösung  reagirt  al- 
kalisch und  schmeckt  im  concentrirten  Zustande  kaustisch  wie 
verdünntes  Ammoniak,  welchem  es  sich  auch  jawL  \gÄ\dsi^«t\sSi&- 
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In  siedendem  Alkohol  ist  es  löslich  und  krystallisirt  aus  der 
Lösung  beim  Erkalten  heraus.  Eine  massig  concentrirte  Aur- 
lösung von  salpetersaurem  Silberoxyd  mit  einer  Lösung  von 
Kreatinin  zusammengebracht,  gerinnt  zu  einer  Masse  von  feinen 
weissen  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  unverändert  lösen  und  aus 
einer  basischen  Verbindung  von  Kreatinin  mit  dem  Silbersalze 
bestehen;  eine  Sublimatlösung  erzeugt  mit  Kreatinin  einen  käsi- 
gen Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein  Haufwerk  von  feinen,  farblo- 
sen Nadeln  verwandelt;  Zinkchlonlr  giebt  einen  kömig  krystalli- 
nischen  Niederschlag,  welchen  es  mit  Kreatin  nicht  hervorbringt; 
aus  den  Ammoniaksalzea  treibt  das  Kreatinin  das  Ammoniak 
aus;  mit  Kupfersalzen  bildet  es  krystallisirbare  Doppelsalze;  Pla- 
tinchlorid giebt  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  salzsaurem 
Kreatinin  sogleich  keinen  Niederschlag,  beim  Abdampfen  in  ge- 
linder Wärme  erzeugen  sich  dunkelgelbe,  ziemlich  grosse  Kry- 
stalle,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol  lösen. 
Beim  Abdampfen  einer  Kreatinlösung  mit  Salzsäure  und  Platin- 
chlorid erzeugt  sich  eine  dem  Platinsalmiak  ähnliche  Kreatinin- 
verbindung.  Die  Zusammensetzung  des  Kreatinins  ergiebt  sich 
aus  dem  Verhalten  des  Kreatins  ^u  salzsaurem  Gase;  gegen 
1  Aeq.  aufgenommene  Salzsäure  treten  4  Aeq.  Wasser  aus ;  man 
muss  daher,  indem  man  von  dem  Kreatin  4  Aeq.  Wasser  ab- 
zieht, die  Zusammensetzung  des  Kreatinins  erhalten;  die  Ergeb- 
nisse der  Analyse  stimmen  damit  überein,  aus  denselben  geht 
die  Formel  hervor:  CgNaH^^O^;  diese  Formel,  mit  der  des 
Caifeins  verglichen,  zeigt,  dass  es  die  Elemente  von  1  At.  Gaf- 
fern mit  1  At  Amid  enthält.  Der  Abschnitt:  ^^KreaCin  und  Krea-' 
tinin  als  Bestandtheile  des  menschlichen  Harnes"  ist  schon  in 
diesem  Journal  *)  mitgetheilt.  Kreatininsalze.  Das  salzsaure 
Kreatinin  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  Alkohol  und 
krystallisirt  daraus  in  kurzen,  farblosen  Prismen;  beim  Abdam- 
pfen wird  es  in  breiten,  sauer  reagirenden  Blättern  erhalten,  es 
bestehtaus  8  Aeq.  G,  3  N,  8  H,  2  0  und  1  Gl.  Kreatininplaiin^ 
Chlorid  bildet  morgenrothe  Säulen,  bei  rascher  Bildung  gelb- 
rothe  Körjier;  es  besteht  in  100  Theilen  aus:  69,05  Kreatinin 
und  Salzsäure  und  30,95  Platin.  Das  schwefelsaure  Salz  ist 
eine  weisse,  in  Alkohol   in  der  Wärme  lösliche  Salzmasse,   aus 


*)   D.  Journ.  Bd.  XL,  288. 
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der  sich  beim  Erkalten  concentrisch  gruppirte,  quadratische  Ta- 
feln von  neutralem,  schwefelsaurem  Kreatinin  absetzen;  es  be- 
steht aus  1  At.  Schwefelsäure,  1  At.  Kreatinin  und  1  At. 
Wasser. 

Sarkosin  (von  adq^^  aaqxog.  Fleisch).    Es  wird  erhalten, 
indem  man  zu  einer  kochend  gesättigten  Lösung   des  Kreatins 
das  Zehnfache  an  Gewicht  des  letzteren  krystaUisirtes  Barythydrat 
zusetzt;    die  anfänglich   klare  Lösung  trübt  sich  unter  Ammo- 
niakentwickelung bei  fortgesetztem  Sieden  und  es  setzt  sich  ein 
weisses  krystaUinisches  Pulver  an  den  Wänden  ab ;  wird  mit  dem 
Barytzusatz    und    dem  Kochen  so  lange  fortgefahren,    als  sich 
noch  Ammoniak  entwickelt,  so  erhält  man  beim  Filtriren  eine 
farblose  Lösung  von  Aetzbaryt  und  der  neuen  organischen  Base, 
dem  Sarkosin;  der  Baryt  wird  durch  Kohlensäuregas  gefällt  und 
die  filtrirte  Flüssigkeit  giebt  beim  Abdampfen    einen  Sirup,   der 
bei  ruhigem  Stehen  zu  einem  Haufwerke  von  breiten,   farblosen 
Blättern    erstarrt;    um    das  Sarkosin  zu  reinigen,    wird  es  in 
schwefelsaures  Salz    verwandelt  und  durch  kohlensauren  Baryt 
zersetzt.     Die  Krystalle  des  Sarkosins  sind   gerade  rhombische 
Säulen,   farblos,   leicht  in  Wasser,    schwer  in  Alkohol  löslich, 
unlöslich    in  Aether;  bei  100^  bleibt  das  Sarkosin  unverändert, 
bei  etwas  höherer  Temperatur  ist  es  sublimirbar;   seine  Formel 
ist:  CßNH^O^;  die  wässrige  Lösung  ist  neutral,  ihr  Geschmack 
süsslich  metallisch;    mit  Subhmat  und   essigsaurem  Kupferoxyd 
bildet  das  Sarkosin  Doppelverbindungen;    mit  Salzsäure    abge- 
dampft, erhält  man  eine  weisse  Salzmasse,   aus  deren  Lösung  in 
heissem  Alkohol  kleine  durchsichtige  Körner  und  Nadeln  heraus- 
krystalüsiren ;  beim  Vermischen  einer  salzsauren  Sarkosinlösung 
mit  Platinchlorid   un  üeberschusse    entsteht    kein  Niederschlag, 
bei  freiwilligem  Verdunsten   der  Mischung  bilden  sich  aber  bald 
breitgedrückte,  honiggelbe   Octaeder;    diese  Verbindung  besteht 
aus    1  Aeq.    Sarkosin,    1  Salzsäure,    2  Chlor    und    1  Platin, 
Schwefelsaures  Sarkosin  löst  sich   schwer  in  kaltem  Alkohol, 
leicht   in  Wasser;  die  Lösungen  reagiren  sauer.    Ist*  dieses  Salz 
wie  ähnUche  Salze  organischer  Basen  zusammengesetzt > '  so  ent- 
hält es   1  Aeq.   Sarkosin  mit  1  Aeq.  SOg+HO.     Zieht  man 
von  der  Formel  des  krystallisirten  Kreatins  die   des  Sarkosins 
ab,   so  bleibt  eine  Formel,   die  der  des  HamstoiTs   entspricht; 
denn: 
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1  Kreatin      C^NaHijO^j  — 
1  Sarkosin  C^N  Hy   O4 
bleibt  Harnstoff  Ca  N,H4   0^. 
Daraus  geht  hervor,  dass  Kreatin  beim  Behandeln  mitAetzbaryt 
in  Sarkosin  und  Harnstoff  zerlegt  wird.    Die  für  das  Sarkosin 
festgestellte  Formel  ist  der  des  von  Pelöuze  entdeckten  Lacta- 
mids  und  des  von  Dumas  entdeckten  Urethans  gleich;  die  Un- 
löshchkeit  des  Sarkosins  in  Aether  und  Alkohol  unterscheide!  es 
aber  hinlänglich  von   diesen  Substanzen.    Sarkosin  und  Harn- 
stoff sind  aber  nicht   die  einzigen  Zersetzungsproducte;   in  d^ 
weingeistigen  Mutterlauge ,  aus  der  das  schwefelsaure  Sarkosin 
krystallisirte,  lässt  sich  noch  ein  neuer,  in  langen  farblosen  Säu- 
len krystallisirender  Körper  nachweisen ,  der  aus  Mangel  an  Mar 
terial  nicht  analysirt  werden  konnte. 

Inosinsäure.  Wenn  man  die  Mutterlauge  der  Fleischflüs- 
sigkeit, aus  welcher  alles  Kreatin  herauskrystallisirte,  mit  Alko- 
hol versetzt,  so  setzen  sich  aus  dieser  Mischung  nach  einigen 
Tagen  verschiedenartige  Krystalle  ab,  deren  Hauptbestandtheil 
ein  Kaü-  oder  Barytsalz  einer  neuen  Säure,  der  Inosinsäure 
(von  tgj  Ivog^  Muskel),  ist  Um  die  Säure  zu  isoliren,  bindet 
man  sie  vollständig  durch  Chlorbaryum  an  Baryt  und  zersetzt 
das  Barytsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  auch  lässt  sie  sich 
durch  Zersetzen  des  Kupfersalzes  mittelst  Schwefelwasserstoff 
darstellen.  Die  Inosinsäure  reagirt  stark  sauer  und  ist  von  an-* 
genehm  fleischbrühartigem  Geschmacke;  beim  Abdampfen  giebt 
sie  einen  nicht  krystallisirbaren  Sirup,  der  sich  durch  Behan- 
deln mit  Alkohol  in  eine  pulverige,  feste  Masse  verwandelt. 
Durch  Analyse  des  Barytsalzes  gelangt  man  zu  folgender  Formel 
der  Inosinsäure :  . 

CjoN^HyOi,. 

Inosinsäure  Salze.  Inosinsäure  bringt  in  Kalk-  und  -Bft- 
rytwasser  keinen  Niederschlag  hervor,  bei  freiwilligem  Verdun- 
sten aber  entstehen  perlmutterglänzende  Blättchen  von  Kidk^ 
oder  Baryfcsalz;  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  giebt  die  fireie 
Säure,  so.  wie  die  lösUchen  Salze  derselben,  einen  grmAbiiieB^ 
in  siedendem  Wasser  unlöslichen  Niederschlag;  Silbersalze  vfer^ 
den  weiss,  gallertartig,  die  Bleisalze  weiss  gefaUt.  Die  Salze 
der  Alkalien  werden  beim  Erhitzen  auf  einem  Platinblech  zersetjst 
und  verbreiten  einen  angenehmen  Bratengeruch.     Das  KaHuU»^ 
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durch  Zersetzen  des  Barytsalzes  mittelst  kohlensaurem  Kali  dar- 
gesteUt,  ist  in  Wasser  sehr  löslich  und  krystallisirt  in  vierseiti- 
gen langen  Prismen;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich;  es  bestißhtaus 
gleichen  Aequivalenten  Inosinsäure  und  Kali;  das  Natronsalz 
krystaUisirt  in  seidenglänzenden,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
nicht  löslichen  Nadeln;  das  Baryfsalz  ist  sehr  schwer  in  kal- 
tem, leichter  in  heissem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  Alkohol; 
seine  Lösung  in  heissem  Wasser  zeigt  eine  ahnUche  Erscheinung 
wie  der  phosphorweinsaure  Baryt;  beim  Erhitzen  einer  bei  70^ 
gesättigten  Lösung  bis  zum  Sieden  schlägt  sich  ein  Theil  des 
Salzes  in  harzähnhcher  Gestalt  nieder,  welcher  durch  Behandeln 
mit  siedendem  Wasser  nur  zum  Theil  sich  «löst,  während  der 
Rückstand  durch  fortgesetztes  Sieden  zersetzt  wird.  Das  Baryt- 
salz stellt  längliche,  vierseitige,  perlmutterglänzende  Blättchen 
dar,  die  bei  100^  unter  Wasserverlust  matt  und  undurchsichtig 
werden.  Das  Kupferoxydsalz  ist  ein  hellblaues,  nicht  krystal- 
linisdies  Pulver,  fast  unlöslich  in  Wasser,  nicht  löslich  in  Es- 
sigsäure, leicht  aber  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe;  das  Sih^ 
beroxydsalz  ist  in  reinem  Wasser  etwas  löshch  und  schwärzt 
sich  nicht  oder  nur  unbedeutend  am  Lichte.  —  Die  Inosin- 
säure scheint  eine  gepaarte  Säure  zu  sein;  als  Hydrat  gedacht, 
enthält  sie  die  Elemente  der  wasserfreien  Essigsäure,  der  Oxal- 
säure und  des  Harnstoifes.  Mit  Bleihyperoxyd  behandelt,  ent- 
stehen nach  dem  Filtriren  in  dem  Filtrat  nadelförmige  Krystalle, 
die  nicht  weiter  untersucht  werden  konnten.  Es  ist  zu  bemer- 
ken, dass  bei  Darstellung  der  inosinsauren  Salze  eine  Tempera- 
tur von  50 — 60^  nicht  überschritten  werden  darf. 

Kreatinin,  ein  Bestandtheil:  der  Muskeln.  Wenn  man  zu 
der  Mutterlauge  von  den  inosinsauren  Salzen  das  fünfiache  Vo- 
lumen Alkohol  setzt,  so  trennt  sich  die  Flüssigkeit  in  zwei 
Schichten;  behandelt  man  die  obere  Schicht  mit  Aether,  so 
trennt  sich  dieselbe  ebenfalls  in  zwei  Schichten,  deren  untere 
fast  ganz  aus  milchsaurem  Kalk  besteht,  der  Haiq>tbestandthdl 
der  oberen  ist  aber  Kreatinin.  Destillirt  man  nämlich  den  Aether 
Yon  der  leichteren  Schicht  ab  und  dampft  den  Rückstand  hm 
zur  Sirupsconsistenz  ein,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit  zu  Kreatir 
ninkrystallen ,  welche  man  durch  Waschen  mit  Alkohol  rein  et* 
hält.  Diesen  Resultaten  zufolge  ist  es  unzweifelhaft,  dass  das 
Kreatinin  schon  fertig  gebildet  im  Organismus  N0i\y5ÄwaÄ\  ^^- 
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rend  des  kurzen  Erhitzens  konnte  es  sich  durch  die  Einwirkung 
der  freien  Säure  auf  das  Kreatin  nicht  bilden,  weil  das  Kreatinin 
selbst  im  neutralisirten  Harne  yorkommt  und  das  Kreatin  femer 
in  nicht  zu  starken  Mineralsäuren  aufgelöst  und  damit  ohne 
Verändenuig  gekocht  werden  kann.  In  Folge  dieser  Resultate 
lässt  sich  seine  Darstellungsart  darin  vereinfachen,  dass  man  nur 
die  Mutterlauge  Ton  den  inosinsauren  Salzen  abzudampfen  und  den 
Rückstand  mit  Alkohol  auszuziehen  kraucht,  um  das  Kreatinin 
in  Auflösung  zu  erhalten;  die  weingeistige  Lösung  wird  mit 
Zinkchlorür  versetzt,  wobei  die  Chlorzinkverbindung  niederfallt. 
Milchsäure.  Die  abgedampfte  Mutterlauge  von  den  inosin- 
sauren Salzen  giebr  beun  Behandeln  mit  Alkohol  alle  milchsauren 
Salze  an  denselben  ab.  Trennt  man  die  Alkohollösung  von  dem 
darin  unlöslichen  Theile  und  verdampft  den  Alkohol,  so  bleibt 
ein  gelber  Sirup  zurück,  der  nach  mehreren  Tagen  zu  einer 
weichen,  krystallinischen  Masse  erstarrt  Diese  besteht  aus 
Kreatin,  Kreatinin,  dem  Kalisalz  einer  von  der  Inosinsäure  ver- 
schiedenen Säure,  welche  mit  einer  grösstentheils  aus  milchsau-» 
rem  Kali  bestehenden  Mutterlauge  umgeben  sind.  Man  mischt 
diese  Masse  mit  einem  gleichen  Volumen  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  mit  einer  Auflösung  von  Oxalsäure  und  versetzt  das 
Gemisch  mit  dem  3 — 4fachen  Volumen  Alkohol,  wodurch  das 
Schwefel-  oder  Oxalsäure  Kali  gefallt  wird,  während  Milchsäure 
in  Auflösung  bleibt;  man  vermischt  diese  mit  Aether,  scheidet 
die  Lösung  durch  Filtration  von  dem  Absätze,  destillirt  den 
Aether  und  Alkohol  ab  und  concentrirt  den  Rückstand  bis  zur 
Sirupsconsistenz.  Den  Sirup  vermischt  man  mit  einem  halben 
Volumen  Weingeist  und  5  Volumen  Aether,  wodurch  man  eine 
Auflösung  von  Milchsäure  in  Aether  erhält.  Hieraus  stellt  man 
nach  dem  Abdampfen  des  Aethers  milchsauren  Kalk  dar,  welchen 
man  durch  Umkrystallisiren  reinigt.  Nach  diesem  Verfahren  kann 
man  aus  allen  Fleischsorten,  ausgenommen  dem  der  Fische, 
Milchsäure  darstellen;  bei  diesem  muss  man  die  Fleischfiüssigkeit 
bis  zur  Sirupsconsistenz  abdampfen  und  mit  einer  Gerbsäure^ 
lösung  vermischen,  wodurch  ein  gelblich-weisser  Niederschla'g 
entsteht;  die  davon  abfiltrirte  Flüssigkeit  wird  femer  wie  oben 
behandelt.  Die  aus  den  Resultaten  der  Analyse  hervorgehende 
Formel  Cg  H^  0^  bewies  zur  Genüge,  dass  die  im  Organismus 
der  Thiere  vorkommende  stickstofffreie  Säure  Milchsäure  ist. 
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Dh  unotgünUehen  Bestandtheüe  der  VleisehflüisigkeU. 
Qitesdbetl  machen  nach  Chevreul  mehr  als  den  vierten  Theil 
sämmthcher  Bestandtheile  der  Fleischbrühe  aus;  von  den  durch 
Einäscherung  eitaltenen  Salzen  lösten  sich  81  p.  C.  in  Wasser, 
d^  unK^Ikhe  Theil  bestand  aus  5,77  phasphorsaurem  Kalk  und 
13,23  Bitt^ierde;  die  alkalischen  Salze  sind  daher  der  Haupt- 
bestandthefl  der  FleischflussigkeiL  Die  löslichen  Bestandtheile 
«ind  nach  dein  Verf.  phosphorsaure  Alkalien  und  Chlonnetalle.  Die 
jghosphorsauren  Salze  sind  in  der  Asche  der  Fleischflüssigkeit 
der  Ochsen,  Pferde,  Füchse  und  Rehe  zweibasisch  und  drei- 
basisch, voin  Hahne  enthalten  sie  neben  zweibasischem  auch  noch 
6inc  g^nge  Menge  einbasisch-phosphorsaures  Salz.  Alles  AlkaH 
in  der  Asche  der  Fleischflüssigkeit  der  vier  erstgenannteÄ 
Thiere  ist  nicht  hinreichend,  um  die  darin  enthaltene  Phosphor- 
säure in  das  dreibasische  Salz  überzuführen.  Da  nun  die  orga- 
nischen Sauren,  Milchsäure,  Inosinsäure  u.  8.  w.  zusammenge- 
nommen ,  nicht  hinreichen ,  mit  den  darin  enthaltenen  Basen, 
dem  Kali  und  Kreatinin,  neutrale  Salze  zu  bilden,  so  muss  Ai^ 
saure  Reaction  d^  Fleischflüssigkeit  durch  die  mit  den  Alkalien 
gebildeten  sauren  Salze  der  Phosphorsäure,  Milchsäure,  Inosin- 
säure bedingt  sein.  Die  Säuren  theilen  sich  in  die  Alkalien; 
nimmt  man  an,  dass  die  eine  Säure  in  der  Fleischflüssigkeit 
zunimmt,  so  muss  die  Menge  der  andern  in  freiem  Zustande 
wachsen;  eben  so  wird',  wenn  die  Menge  der  dnen  freien  Säure 
tevmittdert  wtd,  dds  Verhältniss  der  andern  abnehmen  und  sich 
eiH;  treuer  Gleichgewichtszustand  einstellen;  durch  das  Anstreteü 
tron  Milchsäure  wird  demnach ,  da  die  Menge  der  Phosphorsäure 
hittmchend  ist,  alles  Alkali  zu  sättigen,  ein  neutrales  phosphor** 
saDönes  jSsdz  und  mit  dem  Austreten  von  Phosphorsäure  ein  neu-^ 
trales»  milchsaures  Salz  und  freies  Alkali  entstehen  müssen. 

Nimmt  man  nun  aus  der  Fleischfiüssigkeit  alle  organischen 
Säuren  hinweg,  so  hat  das  zurückbleibende  phospfaoi'saure  Sah 
«fate  iftaKsche  Reaction;  eben  so,  wenn  die  Phospfaorsäure  hin- 
weggenommen wird,  reagiren  die  zurückbleibenden  Salze  der 
organischen  Säuren  alkalisch.  Sind  die  Säuren  des  Magens,  weiche 
aas  dem  Blute  kommen,  dieselben  wie  die  der  Pleischflüssigkeit, 
so  muss  das  Blut  während  der  Verdauung  alkalischer  als  itix 
Normalzustande  sein;  soll  es  nun  auf  seinen  natürlichen  Zos^Hd 
zurückgeführt  werden,  so   muss  es  von  den  Muskeln  eüxft  *ä 

Jonrn,  f.  prakL  Chemie,  XL  11/.    5.  \^ 


290  Licbig's  Untcrsuchnng  der 

verlornen  Menge  an  Säure  gleiche  wieder  erhalten,  oder  das  über" 
gehässige  Alkali  muss  den  Muskeln  zugeführt  oder  durdi  die 
Nieren  secemirt  werden.  Da  die  Function  der  Nieren  in  der 
Erhaltung  eines  Gleichgewichtszustandes  in  der  Beschaffenheit 
der  Bestandtheile  des  Blutes  besteht,  so  war  es  von  besonderer 
Wichtigkeit,  den  Harn  auf  Milchsäure  zu  untersuchen;  aber  we- 
der im  Harne  gesunder  Männer,  noch  in  gefaultem  Harne  Hessen 
sich  Milchsäure  oder  solche  Substanzen ,  die  durch  Fäulniss  in 
Milchsäure  übergehen  können,  nachweisen;  daraus  folgt,  dass 
die  Milchsäure  in  dem  Organismus  als  Bespirationsmittel  dient, 
und  dass  Zucker,  Amylon  und  andre  Stoffe,  welche  in  Milch- 
säure überzugehen  vermögen,  sich  im  Blute  in  milchsaure  Salze 
verwandeln.  Bei  Yergleichung  der  unorganischen  Bestandtheile 
der  Fleischflüssigkeit  mit  denen  des  Blutes  ergiebt  sich  der  Um- 
stand, dass  erstere  Kalisalze,  Chlorkalium,  aber  nur  Spuren  von 
Chlornatrium  enthalten,  während  sich  im  Blute  Natronsalze, 
aber  nicht  wesentlich  Kalisalze  finden.  In  der  Asche  vom  Blut 
und  der  Flüssigkeit  des  Fleisches  finden  sich: 

Kali  im  Blute.   Kali  im  Fleische. 
Auf  100  Theile  Natron  im  Huhn 
Ochsen 
Pferde 
Fuchse 
Hechte 

Aligemeine  Resultate,  Der  Verfasser  zieht  aus  vorstehen- 
den Untersuchungen  mehrere  Schlüsse,  bezüglich  einer  künftigen 
Chemie  der  Nahrungsmittel;  wir  theilen  daraus  nur  das  Wich- 
tigste mit.  Das  Fleisch  vvird  durch's  Kochen  wesentlich  verän- 
dert, indem  nach  der  Dauer  des  Kochens  eine  mehr  oder  weni- 
ger vollständige  Scheidung  der  löslichen  von  den  unlöslichen 
Bestandtheilen  eintritt.  Die  Fleischbrühe  enthält  lösliche  phos- 
phorsaure Alkalien,  milchsaure,  inosinsaure  Salze,  phosphorsaure 
Talkerde  und  nur  Spuren  von  phosphorsaurem  Kalke,  während 
das  gekochte  Fleisch  vorzugsweise  phosphorsauren  Kalk  und 
Bittererde  enthält.  In  dem  Verhältnisse  nun,  als  man  dem 
Fleische  durch  Kochen  seine  Bestandtheile  entzog,  wird  es  U9r 
tauglich,  das  Fleisch  im  Organismus  zu  ersetzen.  Wird  gehack- 
tes Fleisch  mit  kaltem  Wasser  ausgezogen,  so  löst  sich  sänunt- 
liches  Albumin  auf  und  das  zurückbleibende  Fibrin  giebt  beim 
Kochen  eine  geschmacklose  Brühe.    Das  gebratene  Fleisch  ver- 
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dankt  seine  Eigenschaften  seinen  durch  die  Hitze  veränderten 
löislichen  Bestandtheilen',  ausgekochtes  Fleisch  nimmt  mit  einem  bis 
tum  Dunkelbraunwerden  erhitzten  Auszug  yon  frischem  Fleisch 
durch  kaltes  Wasser  Hie  Eigenschaften  des  gebratenen  Fleisches 
an.  Etwas  Milchsäure  (z.  B.  Sauerkraut)  oder  Chlorkafium  er- 
höht das  Pikante  des  Fleischbröhgeschmacks,  während  eine  alka- 
lische Flüssigkeit  oder  der  Zusats  von  Blut  denselben  fade 
macht.  Am  geeignetsten  wird  das  Fleisch  zur  Nahrung  zube- 
reitet, indem  man  dasselbe  einige  Minuten  lang  in  siedendes 
Wasser  taucht  und  dann  so  viel  kaltes  Wasser  hinzufügt,  dass 
die  Temperatur  auf  70 — 7i^  sinkt,  und  es  einige  Stunden  in 
solchem  Wasser  erhält;  dadurch  wird  zuerst  das  Albumin  coa- 
gulirt,  das  eine  Hölle  bildet,  welche  das  Eindringen  des  Wassers 
in  das  Innere  verhindert«  Für  die  Darstellung  der  Fleischbrühe 
ist  es  umgekehrt  am  besten,  das  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  2u 
übergiessen  und  es  dann  alhnählig  zum  Sieden  zu  bringen;  auf 
diese  Weise  wird  das  Albumin  ausgezogen  und  das  Fleisch 
bleibt  geschmacklos  und  unbrauchbar  zurücL  Die  Annahme, 
dass  eine  Haupteigenschaft  der  Fleischbrühe  von  der  gelösten 
Leimsubstanz  abhänge,  ist  durchaus  unwahr,  da  die  Quantität 
der  gelösten  Leimsubstanz  in  einer  guten  Fleischbrühe  nicht  in 
Betracht  kommen  kann.  Unter  den  günstigsten  Umstanden  er- 
halt man  aus  1000  Grm.  Ochsenfleisch: 

Durch  Kochffli 
In  kaltem  Wasser  lOslich      .60  |  geronnenes  Albumin  29,5 


unlöslich  170  )  m  der  LOsung  30,5 

ren  20  j  Leimsnbstanz  6,00 

Wasser  750  )  Faser  164,00. 

Aus  1000  Grm.  Hühnerfleisch  löst  kaltes  Wasser  80  Grm. 
Substanz ,  aus  47  Grm.  Albumin  und  33  Grm.  in  der  siedenden 
Flüssigkeit  aufgelöster  Substanz  bestehend.  '  Die  Bestandtheile, 
welche  den  Geschmack  der  Fleischbrühe  bedingen,  sind  schon 
fertig  in  dem  Fleische  vorhanden.  Ein  in  der  Kälte  bewerkst^- 
ligter  wässriger  Fleischauszug  giebt  beim  Abdampfen  ein  wäss- 
riges  Extract,  von  dem  ^  Unze  hinreicht,  um  1  Pf^.  Wasser  m 
eine  starke  Fleischbrühe  zu  verwandehi.  Dieses  Extract  is^^ 
nicht  mit  den  sogenannten  Bouillontafeln  zu  verwechseln,  dm 
fast  nur  aus  Leim  bestehen.  32  Pfd.  Ochsenfleisch  geben  1  Wo. 
dieses  Extractes.  Wenn  die  Erfahrungen  der  Militärärzte  mit 
denen  von  Parmentier  übereinstimmen^    „dass  d%Si  tc^Aafe 
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Fleiftcbextract  im  Gefolge  eines  Truppencarps  den  «chwerv^^ 
wundeten  Soldaten  ein  Stärkungsmittel  darbietet,  welches  mit 
^as  Wein  seine  dm*cb  einen  grossen  Blutverlust  ersehöpftea 
Eräite  angenbliddicJi  bebt  und  um  in  den  Stand  sfftzt,  dm 
Transpp^  in  das  nächste  Hospital  xu  ertragen/'  so  schant  ,e» 
dem  Verfasser  Gewissenssaehe,  diesen  Vorschlag  der  Ai^eric- 
sAmkeit  der  Regierungen  zu  empfehlen. 


An  diese  Abhandlung  schliesst  sich  ein  Aufsatz  von  Gre- 
gory (Ann.  d.  Chem.  u.  Phys.  LXTV,  100)  über  den  Gehält 
einiger  Fleischsorten  an  Kreatin;  er  fand  in  1000  Th. 

Hühnerfleisch  3,21    n.  :^,9 

Ochsettherzenileiseh  1,375  vu  t,41 
Kabeljanfleisck         0,935 
Taubenfleisch  0,825 

Roehenllfiseh  0,607. 

Aus  7  Pfd.  Fleisch  erhielt  der  Verfasser  etwas  mehr  wie 
4  Cifm.. inosinsauren  Bctryt 


xxxin. 

Chemische  Untersuchungeii  über  das  Blut* 

Von 

Professor  der  G&emie  an  MilituElM8pitaftf>  aa  Lüla 
CCompt  rend.  XXV,  iiO.) 

-'-  Bei  meinen  Blutanalysen  habe  ich  die  Methode  von  Figuicr  *), 
ein  wenig  modificirt,  angewendet.  Wenn  ich  dieses  Verfahren 
anwenden  konnte,  um  das  Blut  der  Säugethiere  zu  untersuchen, 
so  musste  ich  bei  denen  mit  effiptiscben  Blutkörperchen  ein  anr 
deres  aufsuchen.  Wenn  man  50—60  Granunen  Blut  von  einem 
Huhn  oder  einer  Taube  mit  dem  3 — 4fachen  einer  Lösung  von 


^)   D.  loim.  Bd.  XXJÜOa,  4a2  ff. 
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schwefelsaurem  Natron  von  18<>  B.  (1,1M4  spec.  Gew.)  mischt, 
so  wird  die  Mischung  so  schleimig  und  fadig,  dass  es- unmög- 
lich ist,  sie  zu  iiltriren.  Die  durdigehende  Flüssigkeit  ist  etwas 
gefärbt  und  erstarrt  nach  wenigen  Stunden  zu  einer  durchsich- 
tigen Oallerte.  Das  schwefelsaure  Natron  Terändert  sichtlich  die 
elliptischen  Blutkörperchen,  wovon  man  sich  durch  das  Mikro- 
skop öberzeugen  kann. 

Eine  Auflösung  von  Zucker  hält  die  elliptischen  Körperchen 
eben  so  auf  dem  Filter  zurudk,  wie  eine  Lösung  von  schwe- 
fekaurem  Natron  die  runden  Körperchen.  Die  durchgehende 
Flüssigkeit  lässt  kein  einziges  Körperchen  entdecken;  die  auf 
dem  Filter  sind  ganz  unversehrt. 

Berr  Plouviez  stellte  eine  Unt^rsqd^ung  darüber  an,  ob 
eine  gewisse  Quantität  Kochsalz,  der  Nahrung  des  Menschen 
oder  des  Thieres  beigemischt,  das  Gewicht  des  Individuums  än- 
dere? Idi  untersuchte  das  Blut  derselben,  und  da  Herr  PI ou- 
vies  sahireiche  Yersocfae  an  sich  seihst  anstellte,  so  konnte  ich 
vier  Analysen  ausführen  mit  Blut  desselben. 

Herr  Plouviez  ist  robust,  von  guter  Gesundheit;  er  fügte 
täglich  seiner  Nahrung,  drei  Monate  lang,  10  Grm.  Kochsalz 
hinzu.  Die  Tabelle  enthält  die  Zusammensetzung  des  Blutes  vor 
und  nach  dem  Genüsse  des  KochsiJzes.  Nimmt  man  die  nor- 
male Zusammensetzung  nach  den  Analysen  des  Herrn  Lecanu 
im  Mittel,  so  sieht  man,  dass  die  Zahlen  der  ersten  Ck)lnmne 
sich  häufig  denen  des  Hm.  Lecanu  nähern. 

Vergleicht  man  die  erste  und  zweite  Columne,  so  ersieht 
man  leicht  beträchtliche  DilTerenzen.  Bei  gewöhnlicher  Nahrung 
fand  man  779,24  Wasser,  180,08  Körperchen,  9,33  Salze,  4,40 
Kochsalz.  Nach  dem  Genüsse  des  Kochsalzes  findet  man: 
767,60  Wasser,  143,0  Körperchen,  11,84  Sake,  6,10 Kochsalz. 

Die  Thiere,  welche  dem  Versuche  unterworfen  war^t  be- 
fanden sich  im  wohlgenäirten  Zustande  und  im  besten  Wohbeitfe 
Die  Zahlen  sind  das  Mittel  aus  drei  Analysen.  ^  ,^m 

■    oc 
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Et.  Ploaviez  bemerkt  (ebend.  p.  HS),  dass  er  das  Koch- 
salz mit  vielem  Nutzen  bei  Scrofeln,  Chlorose,  Anämie  u.  s.  w. 
gegeben  habe;  es  sei  ein  stärkendes  Mittel,  welches  das  Bhit 
kräftig  modificire. 

Die  Analysen  von  Poggiale  zeigen,  dass  man  durch  die 
chemische  Analyse  im  Stande  ist,  die  Ursache  der  Wirkung 
zu  erkennen.  Im  Allgemeinen  werden  2  Grm.  in  einem  Glase 
Milch  oder  Haferschleim,  3  bis  6  Mal  im  Tage,  gereicht 


XXXIV. 

lieber  die  Zusammensetzung  des  Bluts  der 
neugeborenen  Thiere. 

Von 
roggiaSe. 

(Compt  rend.  XXV,  198.) 

Es  fragt  sich,  ob  das  Blut  der  Neugeborenen  reicher  sei 
als  das  der  Erwachsenen?  ob  die  Zahl  d^  Blutkügelchen  grösser 
sei  bei  jenen  oder  diesen?  Ungeachtet  der  Untersuchungen  von 
Denis  sind  die  Meinungen  der  Chemiker  und  Physiologen  über 
diesen  Punct  noch  nicht  bestimmt  Ich  habe  daher  geglaubt, 
es  würde  von  grossem  Interesse  sein,  durch  vergleichende  Ana- 
lysen und  mit  Hülfe  der  von  mir  früher  angewendeten  Methode 
den  Einfluss  des  Alters  auf  die  Zusammensetzung  des  Bluts  zu 
bestimmen. 

Bei  dem  Menschen  ist  der  Reichthum  an  festen  Bestandthei^ 
len  und  namentlich  der  Blutkügelchen  in  den  ersten  Lebensstun^ 
den  nach  meinen  Versuchen  nicht  zweifelhaft.  Da  ich  das  Blut 
des  Fötus  nicht  analysiren  konnte,  so  suchte  ich  zu  erfahren, 
ob  die  Menge  des  Wassers  und  der  festen  Substanzen  nicht 
wechselten  in  dem  Placentar-Blute  und  dem  der  Neugeborenen. 
Die  Versuche  zeigten,  dass  diess  nicht  der  ¥^\!L  ^^\. 
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Placentar-Blat  aus  4er  Nabelschnur.  F<Hns-BUt  ans  4er  Nabelftchnar. 

Feste  Bestandth.  Wasser.  FesteBestandth.        Wasser. 

1,  :^.31  TdJ,69  248,«0  754,60 

?,  237,55  762,45  236,25  763,7p 

d,  280,42  719,58  276,33  723,67. 

Die  Zusammensetzung  des  Placenter-Bluts  wurde  au9  drei 
Analysen  im  Mittel  folgende  gefunden : 

Zusammensetzung  des  Placentar-BIuts. 


Wasser 

744,25 

Körperchen 

172,15 

Fibrin 

1,90 

Albumin 

69,26 

fette  Substanzen 

2,15 

Salze  und  Extractivstoffe 

10,31 

1000,00. 

In  Wasser  U^sliche  Salze: 

Ghlomatrittm 

5,06 

Ghlorkallun 

0,33 

ChlorealcUim 

0,t2 

phosphorsaures  Natron 
kohlensaures  Kali 

1,06 

0,18 

kohlensaures  Natron 

0,21 

schwefelsaures  Natron 

0,45 

Verlust 

0,27 

In  Wasser  unlösliche  Salze: 

Phosphorsaurer  Kalk  0,44 

BisenoiKyd  1,99 

kohlensaurem,  flcbwefebaurerlUlK  0,20 

t0,31. 

Da»  Blut  des  Fötus  ist  etwas  wässriger  wie  das  der  Er- 
wachsenen. 

Es  ist  sehr  reich  an  Kdrperchen,  wie  an  Fibrin. 

Die  Menge  des  Fe^es  und  des  Eiweisses  scheint  diesdbe 
bei  Erwachsenen  und  Neugeborenen. 

D^s  Siseooxyd  ist  beträchtlicher  bei  diesen  als  jeaen, 

Upter  allen  Thiereu,  die  ich  uptersuchte,  fand  ich,  dasß 
4UeiA  die  juQgen  Hunde  eine  bedeutende  Menge  von  KörperobeD 
i^  Btote  fuhren;  das  Mittel  davon  betrug  162,30,  Bei  den  an- 
dern Thieren  finden  sich  weniger  fest^  Be^t^dtbeile  uad  K<ir- 
perchen  ab  bei  dea  Erwachsenen;  do(^  ist  d^  relative  Verbalt- 
71755  der  KöiT^ercben  gegea  die  übrigen  festen  Bestandtb^  im- 
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mer  etwas  gesteigert,    die  Menge  des  Fibrins  ist  immer  sehr 
gering, 

Folgende  Tabelle  enthält  die  Zusammensetzung    des  Bluts 
einiger  Neug^renen : 


Nftne  des  Thiers. 

Alter, 

Wasser. 

Feste  Beitaiidth. 

Hand 

1  Stande 

768,54 

231,46 

«« 

u     „ 

771,70 

228,30 

f, 

48      ff 

775,50 

224,50 

Kaue 

2      „ 

865,15 

134,75 

6      „ 

863,82 

136,18 

48      „ 

844,16 

155,86 

f) 

8  Tage 

831,73 

167,27 

Kaninchen 

3  Standen 

844,09 

155,91 

24      „ 

837,13 

162,87 

ff 

48      f, 

833,92 

166,08 

T«nb« 

3      „ 

820,24 

179,76 

^      „ 

819,61 

180,39 

»» 

70 

810,14 

189,86.         1 

Name 

Salze  und 

des  Thien. 

Alter.      Wasser.  Kügelchen.  Eiweiss. 

Fibrin.  ßxtractiYSt 

Katze 

SStmden    864,32 

82,92        40,20 

1,73         9,25 

24 

f9 

862,48 

84,20       42,31 

1,69         9,32 

Kaninchen 

3 

,, 

842,20 

90,18        56,86 

2,15         8,61 

24 

839,63 

91,26        58,10 

2,21         8,70 

Taube 

3 

f» 

822,30 

130,14        35,94 

3,07        8,55 

24 

ff 

816,32 

134,21        37,79 

3,42        8,26 

Hiäd 

1 

ff 

768,54 

165,08       66,67 

1,73         7,98 

ft 

24 

» 

771,70 

163,33       55,29 

1,71         8,07 

>» 

48 

»> 

775,50 

i58,50        56,20 

1,98         7,82. 

Ich  »MISS  daran  erinnern,  dasa  Andral,  Gayarret  und 
DaUfond  beobachtet  haben,  dass  bei  5  Lämmern,  welche  swi« 
sqb^  3  und  96  Stunden  alt  waren,  der  Faserstoff  sich  durch 
^CftHQ  geringe  Menge  auszeichnete,  während  im  Verhaltniss  da- 
gegen die  Kügelchen  in  grösserer  Menge  vorhanden  waren. 

Die  Vermehrung  der  Körperchen  in  dem  Bhite  der  Neuge- 
borenen ist  kein  allgemeines  Gesetz,  wie  man  wohl  hätte  gbm*- 
ben  ki^nnen. 
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XXXV. 

Ueber  die  Einwirkung  eines  Geraenges  tou 
Schwefelsäure    und    rauchender    Salpeter- 
saure auf  einige  organische  Stoffe« 

Von 
A..  Cahours. 

(Compt  rend.  XXIV,  6630 

Die  merkwürdige  Bildung  des  Pyroxylins  durch  die  Einwir* 
kung  eines  Gemisches  von  Schwefelsäure  und  rauchender  Sal- 
petersäure auf  die  Holzfaser,  wie  die  leichte  Bildung  des  Binitro- 
Benzens,  die  Hofmann  durch  eine  ganz  ähnliche  Mischung 
heryorgebracht,  veranlassten  mich,  den  SaUcylholzäther  und  die 
Sahcylsäure  ähnlichen  Reactionen  zu  unterwerfen,  wie  auch  ver- 
schiedene Verbindungen,  welche  zur  Benzoyl-,  Anisyl-  und  Cu- 
minyl-Reihe  gehören. 

Lässt  man  SaUcylholzäther  tropfenweise  in  ein  Gemenge  von 
gleichen  Gewichtstheilen  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  fallen,  indem  man  sorgsam  die  Gefässe  kalt  hält, 
so  bekommt  man  eine  orangefarbene,  völlig  durchsichtige  Flüs- 
sigkeit. Verdünnt  man  die  Flüssigkeit  mit  dem  Achtflachen 
an  kaltem  Wasser,  so  erhält  man  eine  schöne  gelbe  Masse, 
welche  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  kaum  auflöst,  jedoch 
in  Alkohol  und  Aether,  aus  denen  sie  in  Form  weisser,  etwas 
gelblicher  Nadeln  herauskrystallisirt.  Die  Zusammensetzung  die- 
ser neuen  Verbindung  ist  gefunden  worden  zu: 

Ci6  Hg  Og  Ci4  H5  Og,  Ca  H3  0  =  C^g  Hg  Oß. 

2(N0J 

Es  ist  also  salicylsaures  Methyloxyd,  in  welchem  2  Aeq. 
Wasserstoff  ersetzt  sind  durch  2  Aeq.  (N  O4).  Durch  eine  län- 
ger fortgesetzte  Einwirkung  entsteht  ein  zweiler  Stoff,  welcher 
durch  die  Formel: 

3(N0J 
dargestellt  wird.    Mit  KaU  beh%ndeU,  letle^en  sich  beide  Stoffe 
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und  bilden  eine  der  Pikrinsäure  isomerische  Verbindung,  welche 
sich  jedoch  von  dieser  durch  alle  ihre  Eigenschaften  unter- 
scheidet 

Die  Anisdaure  ist  isomerisch  mit  dem  salicylsauren  Me* 
thyloxyd;  durch  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  allein  giebt 
sie  Anissälpetersäure,  dem  indigsauren  Methyloxyd  isomer;  mit 
der  Salpeterschwefelsäure  bildet  sich  eine  Trinitranissäure: 

3(N0J, 
welche   isomerisch    ist    mit    dem    trinitrosaUcylsauren    Methyl- 
oxyd; diese  Säure  Uefert  mit  den  Basen,  besonders  dem  Kali 
und  Ammoniak,  sehr  schöne  Salze. 

Wird  Benzo^äure  bei  gelinder  Hitze  mit  der  12 — 15fachen 
Menge  von  Salpeterschwefelsäure  behandelt,  so  erhält  man  eine 
krystallisürte  Verbindung,  welche  besteht  aus 

Ci4  H4  0^ 
2(N04), 
Binitrobenzoesäure. 

Wird  Cuminsäure  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt, 
so  scheidet  1  Aeq.  Wasserstoff  aus,  gegen  1  Aeq.  NO4,  welches 
eintritt;  so  entsteht  die  Nitrocuminsäure 

Cao  Hit  Ö4         ^20  Hii  O4 
(NO4). 
Wendet  man  statt  der  rauchenden  Salpetersäure  die  Salpe- 
terschwefelsäure an,  so  verliert  die  Cuminsäure  2  Aeq,  Wasser- 
stoff gegen  2  Aeq.  NO4,  und 

CjQ  EiQ  O4 

2(N0^) 
Binitrocuminsäure  entsteht. 

Die  Salicylsäure  giebt,  mit  Salpeterschwefelsäure  behandett, 
zuerst  Indigosäure,  sobald  man  nur  sorgfältig  die  Masse  kalt 
hält  Erhöht  sich  die  Temperatur,  so  tritt  eine  stürmische 
Bieaction  ein  und  man  erhält  schliesslich  Pikrinsäure;  hierbei' 
entwickelt  sich  Kohlensäure. 

Durch  die  Salpeterschwefelsäure  kann  man  in  wenigen  Mi- 
nuten Deville*s  Benzoen  in  Binitrobenzoen  verwandeln: 

2(N04). 
Deville  erhielt  diese  Verbindung  dwch  »e^^\few^«% ^v»^^» 


300  Gahoars:  üeber  die  Einwirkung  eines  Gemenges  etc. 

des  Benzoens  mit  grossem  Ueberschuss  von  concentiirter  Sal* 
petersäure. 

Wird  Mesitylen  (Oenol)  C«  H4  mit  Salpeterschwefelsäure 
beliandelt,  so  erhält  man  unmittdbar  und  ohne  Tonperatur-Er- 
höhung  eine  krystallinische  Substanz,  welche  schon  bei  gdinder 
Wärme  sublimiii)ar  ist  und  sehr  schöne  weisse  Naddn  bildet 
Diese  neue  Verbindung  besteht  aus: 

NO4. 

Die  Salpeterscfawefelsäure  giebt  mit  den  meisten  organischen 
Verbindungen  bestimmte  neue  Stoffe,  welche  mehr  Untersalpeter- 
säure enthalten,  als  wenn  Salpetersäure  allein  auf  sie  eingewirkt 
hätte.  Bei  allen  Stoffen,  die  ich  untersucht  habe,  schied  sich 
for  die  Aufiiahme  eines  Aequiralents  N  O4  ein  Aequivalent 
Wasserstoff  aus. 

Wird  Salpetersäure  mit  einem  Kohlenwasserstoff 

Cm    Ha 

in  Berührung  gebracht,  so  bildet  sich 

C«  Hn-i,  N  O4;  C«  ftu-f,  2  N  O4;  C«  H»^^  3  N  0^. 

Die  Veii)indungen 

Nitrobenzen  Gi,  E^  N  O4 

Nitrobenzo^n        Gj«  Hg  N  O4 
Nitronapktalen     C,«  ^r  N  O4 

u.  s.  w.  können  natürlich  keine  Salpetersäure    enthalten.    Bei 

der  Substitution  von  H  durch  N  O4  muss  nothwendiger  Weise 

eine  Wasserbildung  stattgefunden  haben. 

Denn  ^ 

Cm    Hn    +  N  Og   =   Cm    Hn-1   N  O4    +  H  0. 

Dieses  Wasser  verbindet  sich  mit  der  überschüssigen  Sal- 
petersäure und  schwächt  dieselbe;  die  Schwefelsäure  nimmt  das 
Wasser  auf  und  somit  kann  die  noch  freie  und  concentrirte 
Salpetersäure  auf  die  vorher  gebildete  Substanz  emwirken. 

Lässt  man  rauchende  Salpetersäure  und  Salpetefschwrf«^ 
sSure  auf  Cumen  einwirken,  so  erhält  man  Nitrocumen  und  Bhii- 
trocumen. 

Werden  diese  mit  Schwefelammonhun  behandelt,  so  erhalt 
man  zwei  Basen,  Cumin  und  Nitrocumin,  welche  mit  SSarfm 
schön  krystallisirbare  Salze  bilden. 
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lieber    ein    neue»    ehlorhaltigeg^    ans    der 

holländischen  Flüssigkeit  entstehendes 

Producta 

Von 

MHdor  nerre. 

CAtm.  de  Chinde  ei  de  Phys.  USc.  t847,  p.  4390 

Zu  Terschiedenen  Zeiten  beschäftigten  sich  die  Chemiker 
mit  der  Untersuchung  der  Eigenschaften  der  interessanten  Flüs- 
sigkeit, die  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Ölbildendes  Gas 
in  zerstreutem  Lichte  entsteht. 

Dumas,  Liebig,  Laurent  und  Regnault  machten  die- 
sen Körper  zum  Gegenstande  ihrer  Untersuchungen.  Regnault 
vorzuglich  yeröffenttichte  eine  umfassendere  Abhandlung  über  die 
Einwirkung  des  Chlors  auf  die  hollandische  Flüssigkeit  und  über 
^esk  Einfluss  einer  weingeistigen  Kalilösung  auf  diese  verschiede- 
nen chlorhaltigen  Producte. 

Ungeachtet  der  Arbeilen  dieser  ausgezeichneten  Chemiker 
bot  die  Geschichte  der  chlorhaltigen  Producte  immer  nodi  eine 
Lücke  dar;  die  Verbindung  C4HCI5,  welche  dem  vierfistch  ge- 
chlorten Chloräther  Regnault 's  entspricht,  war  bis  jetzt  noch 
nicht  isolirt  dargestellt  worden. 

Der  Zweck  meiner  Untersuchung  war,  die  vorzüglichsten 
phjBikalischen  Eigenschaften  der  isomeren  Flüssigkeiten  mid  der 
fiÜJBsigen  Verbindungen,  die  auseinander  durch  Substitution  ent- 
stdien,  zu  vergleichen;  zu  diesem  Zwecke  stellte  ich  Versuche 
an,  um  das  ursprüngliche  Product  darzustellen  und  dann  in  dop~ 
pdter  Beziehung  zwei  vollkommen  parallele  Reihen  untersuche» 
zu  können. 

Diese  Verbindung  war  nodai  in  anderer  Beziehung  interee«* 
sant;  Regnault  und  Laurent  fanden,  dass  eine  weingeistige 
Kalilösung  der  holländischen  Flüssigkeit  und  den  von  derselbe» 
abgeleiteten  gechlorten  Producten  die  Elemente  von  einem  Aeqw- 
valent  Chlorwassersto&äure  entziehe  und  eiive  u^xi^  "^^ü^^  ^^^ 
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Verbindungen  bilde,   die  Laurent  von   dem  Kohlenwasserstoff 
in  maximo  als  Kerntypus  ableitete. 

Wenn  die  neue  Verbindung  C^  H  Cl^  unter  demselben  Ein- 
flüsse eine  Reaction  derselben  Ordnung  gäbe,  so  müsste  man 
nothwendigerweise  auf  das  Kohlenstoffcblorür  C4  CI4  oder  die 
Chlorätherose  Ton  Laurent  zurückkommen. 

Die  Darstellung  der  Verbindung  C4HCI5  bietet  keine  Schwie- 
rigkeit dar,  wenn  man  nur  mit  einer  beträchtlichen  Menge  der 
Substanz  arbeitet ;  fast  unmöglich  wird  es  hingegen,  eine  nur  ge- 
ringe Quantität  in  reinem  Zustande  zu  erhalten,  wenn  man  eine 
bis  zwei  Unzen  der  Substanz  anwendet;  ohne  Zweifel  hegt  es 
in  diesem  Umstände,  dass  sich  dieser  Körper  bis  jetzt  der  Un- 
tersuchung der  Chemiker  entzog. 

Ich  benutzte  folgende  Darstellungsart: 

In  eine  Flasche,  die  400 — 500  Grm.  holländischer  Flüssig- 
keit enthielt,  welche  mit  einer  Wasserschicht  von  einigen  Centi- 
metern  bedeckt  war,  leitete  ich  im  Sonnenlichte  10 — 12  Stun- 
den lang  einen  starken  Strom  von  Chlorgas.  Ich  gebrauchte 
dabei  die  Vorsicht,  den  Ballon  gut  abzukühlen,  da  sich  beson- 
ders im  Anfange  der  Reaction  die  Flüssigkeit  stark  erwärmt. 

Durch  Abgiessen  wird  das  rohe .  gechlorte  Product  von  dem 
darüber  schwimmenden  sauren  Wasser  getrennt  und  in  einer 
mit  einem  Thermometer  versehenen  Tubulatretorte  vorsichtig 
destillirt;  die  Destillation  wird  fortgesetzt,  bis  das  Thermometer 
145<^  zeigt,  darauf  wird  die  Vorlage  gewechselt  und  das  unter 
145^  condensirte  Product  von  Neuem  der  Einwirkung  des  Chlors 
unterworfen.  Die  Destillation  wird  bis  zu  ungefähr  160^  fort- 
gesetzt. 

Das  zwischen  145  und  160®  aufgefangene  Product  wird 
wiederholt  destillirt,  mit  der  Vorsicht,  die  ersten  und  die  letzten 
Tropfen  des  jedesmaUgen  Destillates  bei  Seite  zu  setzen.  Bei 
jeder  neuen  Destillation  rücken  die  Grenzen,  zwischen  welchen 
der  Siedepunct  der  Flüssigkeit  variirt,   immer  mehr  ziisammen. 

Nach  einer  gewissen  Anzahl  von  Destillationen  endlich  bleibt 
der  Siedepunct  während  der  Dauer  der  Destillation  cönstant  und 
die  Flüssigkeit  kann  als  rein  angesehen  werden;  es  bleibt  nicht 
die  geringste  Spur  von  Kohlenstoffsesquichlorür  in  der  Retorte 
zurück,  selbst  wenn  bei  der  Destillation  die  grösste  Vorsiebt 
angewendet  wurde.    Ferner  ist  an   der  Flüssigkeit  der  unange- 


holl&ndischen  Flüssigkeit  entstehende!  Prodact   308 

nehme  Geruch  dieser  Chlorverbindung  nicht  mehr  wahrzuneh< 
men. 

Bemerkt  man,  trotz  dieser  Behandlung,  an  d^  Flüssigkeit 
eine  schwache  saure  Reaction,  so  genügt  es,  dieselbe  mit  Was- 
ser zu  wasch^i,  um  jede  Spur  yon  Chlorwasserstoffsäure  zu 
entfenien,  und  sie  darauf  über  frischgeschmolzenem  Chlorcalcium 
zu  destilliren. 

Die  Verbindung  C4HCI5  ist  bei  0^  noch  flussig,  siedet  bei 
153,8^  bei  einem  Barometerstand  von  763,35  Millimeter  und  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,662.  Ihr  Geruch  ist  angenehm 
und  einigermaassen  dem  des  Honigs  ähnlich;  ihr  Geschmack  ist 
süss  und  brennend,  weniger  jedoch  als  der  der  holländischen 
Flüssigkeit  C^H^Cl^. 

Eben  so  wie  die  meisten  gechlorten,  von  organischen  Sub- 
stanzen abgeleiteten  Verbindungen  giebt  die  in  Rede  stehende 
Flüssigkeit  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  keinen  Niederschlag' 

Die  Verbindung  C4HCI5  gehört  in  Bezug  auf  die  Dichtig- 
keit ihres  Dampfes  zu  derselben  Molecülärgruppe  wie  die  an- 
dern Glieder  der  Reihe,  die  sie  vervollständigt,  denn  C4HClj^ 
entspricht  4  Volumen  Dampf,  wie  aus  folgendem  Versuch  her- 
vorgeht: 

Temperatur  der  Luft  in  der  Wage  18** 

Barometerstand  764,0  Millimeter, 

Temperatur  des  Dampfes  206,6^ 

Gewichtszunahme  des  mit  Dampf  gefüllten 

BaUons  '0,867  Grm. 

Inhalt  des  Ballons  200,5  Cubikcentimeter, 

zurückgebliebene  Luft  0,8  „ 

Daraus  folgt  für  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes 
7,087- 

Nimmt  man  an,  dass  die  Formel  C4  H  CI5  4  Volumen 
Dampf  entspricht,  so  findet  sich  durch  Berechnung  die  Zahl  7,101. 

Die  Analyse  dieser  Substanz  gab  folgende  Resultate: 

t)  0,435  GruL  wurden  mit  Kalk  zersetzt  und  brauchten  mr 
vollständigen  Ausiallung  des  Chlors  1,16229  Silber  einer  out 
der  grössten  Sorgfalt  titrirten  Normalflüssigkeit. 

2)  0,5125  derselben  Substanz  bedurften  einer  Menge  ,titrirler 
Flüssigkeit,  die  1,36524  Silber  entsprach. 
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3)  0,918  derselben  Substanz  gaben  0,050  Vfmef  vttid  0,80S5 
Kohlensäure. 
Vergleichen  wir  diese  Resultate  der  Analyse  mM  d^t»  nach 
der  Formel  C4  H  CI5  berechnetai,  so  finden  wir: 

I.  D.  m.  BeRwloMt. 

Kohlenstoff       —  —  11,75  11,87 

Wasserstoff       —  —  0,60  0,4Öf 

Chlor             87,11  87,45  —  87,64 

Da  die  Existenz  und  die  Natur  dieser  Vert)indiltig  eben  so 
wie  ihre  Amtegie,  in  Bezug  auf  ihre  Verdiebtungdart,  mit  den 
Prodncten  der  vorh^gehend^  Reihe  ausser  Zweifel  gesetzt  wier; 
Ueibt  noch  die  Einwirkung  einer  weingeistigen  Kaülösting  auf 
dieselbe  zu  untei^suchen  übrig. 

Die  Reaction  ist  äusserst  heftig  und  scbndl;  obgieicb 
kh  weD%er  als  drei  Grammen  d^  Substanz  anwendete,  war 
die  in  Folge  der  Reaction  entwickelte  Wärme  so  heftige  dass 
ich  die  Retorte,  in  welche  ich  die  Misdumg  Torgenommen 
hatte,  nicht  in  der  Hand  halten  konnte.  Die  Mischutirg  hatte 
einen  Geruch,  in  welchem  ich  den  des  Kohlenstoffchiorftrs 
C4  CI4  zu  eriiennen  glaubta 

Obgleich  ich  hätte  ann^men  soUen,  dass  durch  die  bedeu- 
tende Wärmeentwickelung  und  durch  den  reichlichen  Absatz  von 
Chlorkalium  die  freiwillige  Reaction  vollständig  vor  sich  gegan- 
gen sei,  destiUirte  ich  dennoch,  um  so  wenig  als  möglich  an 
Substanz  zu  verlieren^  die  Mischung  fast  bis  zur  Trockne  ab« 

Als  ich  zu  der  in  der  Vorlage  verdichteten  wehigeistiged 
Flüssigkeit  Wasser  ifii  Ueberschusse  brachte,  schied  Sieh  un- 
mittdhär  darauf  eine  sehr  dichte  Flüssigkeit  aus  ^  die  den  clw* 
rakteristischen  Geruch  des  Kohlenstoffchlorürs  zeigte;  sie  wurde 
mit  destillirtem  Wasser  gewaschen,  durch  Abgiessen  von;  dem 
Wasser  getrennt  und  nach  Digestion  mit  Chlorcalcium  währtnd 
einiger  Stunden  destiilirt;  die  zuerst  und  zuletzt  überlebenden 
Tropfen  wurden  bei  Seite  gestellt 

Die  Gesammtmenge  der  Flüssigkeit  ging  bei  125^  über. 
(Das  Kohlenchlorür  siedet  bei  123,9o.) 

Diese  Flüssigkeit  war  voäkommen  hell  und  neutrat,  ihr 
specifisches  Gewicht  betrug  ungeßhr  1,5  (Regnault  fand  1,6). 
Diese  Differem!  lässt  sich  leicht  durch  den  Umstand  erUftren, 
d^ss  die  geringe  Quantität,  die  ich  erhielt,  mir  nicht  erfaiibie, 
eine  genaue  Bestimmung  vorzunehmen. 


holländischen  Flüssigkeit  entstehendes  Prodact    S05  ^ 
Bei  der  Analyse  dieser  Substanz  erhielt  ich  folgende  Re*' 


1)  0,670  Grm.  Substanz,  mit  Kalk  zersetzt,  gaben  2,300  Chlor- 
silber, entsprechend  84,91  p.  C»  Chlor. 

Die  Formel: 

C,  Cl, 
verlangt  ^,52  p.  C. 

2)  0,410  Grm.  derselben  Substanz  gaben  1,406  Grm.  Chlor- 
silber, entsprechend  84,94  p.  C.  Chlor. 

3)  0,567  Grm,  Substanz  gaben  0,005  Wasser,  entsprechend 
0,09  p.  C.  Wasserstoff,  das  ohne  Zweifel  von  dem  Verbren- 
nungsapparate herrührte. 

Ein  Unfall,  während  des  Wagens  des  Kaliapparates,  ver^^ 
hinderte  mich,  den  Kohlenstoff  zu  bestimmen,  und  der  Mangel 
an  Substanz,  die  Analyse  zu  wiederholen. 

Ich  glaube  jedoch,  dass  die  gefundenen  Zahlen  hinreichend 
sind,  um  die  Identität  des  gefundenen  Körpers  mit  dem  Kohlen- 
cfalorür  festzustellen. 

Die  Reihe  der  gechlorten,  von  der  holländischen  Flüssigkeit 
al^eleiteten  Körper  findet  sich  demnach  vervollständigt: 
C4  H4  Cl^,  holländische  Flüssigkeit, 
C4  H3  Clj, 
C4  Hj  CI4, 
C4H    Cl^; 
von  dieser  Reihe  verliert  jedes  Glied,  unter  dem  Einflüsse  einer 
weingeistigen  Kalilösung,    die  Elemente  von  einem  Aequivalent 
Chlorwasserstoffsäure,  wodurch  eine  neue  Reihe  gechlorter  Ver- 
bindungen entsteht: 

C4  H3  Cl, 
C4  Hj  Cl^, 
C4H    CI3, 
C4  CI4, 
von  welcher  das  ölbildende  Gas  als  Grundtypus   betraditet  mwn 
den  ist 

Aus  der  vorstehenden  Abhandlung  folgt: 

1)  Dass    es    eine  neue  gechlorte,    von    der   holländischm 

Flüssigkeit  abgeleitete  Verbindung  C4  H  CI5  giebt,  die  man  mit 

dem  Namen:  dreifkch-gechlorte  holländische  Flüssigkeit  bezeidin 

nen   könnte,    wenn    man    die   von   Regnault   vor^&cUa^^»a. 

Jaurn.  f.  prakt.  Chemie.   XLllU   5.  *3tö 
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Nonenclatur  amniniiit;  nacb  Laurent's  Nomenclatur  käme  ihm 
der  Name:  chlorwasserstofifsaure  Chlorätherose  Cchiorhydratt 
de  chhfetherosey  m\ 

2)  dass  diese  Yerbinchmg  die  Lücke  ausfüllt,  die  in  der 
Reihe  der  gechlorten  Verbindungen  bestand,  Verbindungen,  die 
aus  der  holländischen  Flüssigkeit  durch  alhnählige  Substitution 
von  1,  2,  3  Aequivalenten  Chlor  an  die  Stelle  von  1,  2,  9  Ae- 
qiuvalenten  Wasserstoff  entstanden  sind; 

3)  dass  diese  Verbindung,  mit  einer  weingeistigen  KalilÖsung 
gemischt,  die  Elemente  von  einem  Aequivalent  Chlorwasserstoff- 
säure  veirUert,  wie  alle  vorstehenden  Glieder  dieser  Reihe,  und 
dass  das  Resultat  dieser  Reaction  Kohlenchlorfir  C^  CI4  iist. 

Beiondere  Bemerkung. 

Bei  der  Darstellung  der  holländischen  Flüssigkeit  erhiek  ich 
zttwdlen  eine  weisse,  lorystallinische  Substam:,  die  ich  anßingUdby 
wie  es  auch  bis  heut  öfters  geschehen  sein  mag,  mit  demKohlenseg- 
<}tiichlorür  v^^echselte,  dem  es,  dem  Aussehen  nach,  ähnlich  ist. 

Als  ich  eine  gewisse  Menge  dieser  Krystalle  gesanuneh 
hatte,  war  ich  erstaunt,  an  ihnen  nicht  den  Geruch  des  Kohlen- 
sesquichlorürs  zu  bemerken. 

Ich  wusch  sie  mit  Alkohol  von  36^,  in  welchem  sie  nicht 
leicht  löslich  zu  sein  schienen,  presste  m  dann  zwischen  Fliess- 
papier aus,  wusch  sie  mit  Wasser  und  presste  sie  von  Neuem, 
worauf  $ie  im  luftleeren  Räume  über  Aetzkaflt  getrocknet  wdr^B. 

Diese  Substanz  war  in  siedendem  Wasser  nicht  oi^klicb 
löslich. 

Ueber  der  Lampe  in  einem  Probirglase  erhitzt,  entwickdten 
sich  Dämpfe  von  schwefliger  Säure  und  Chlorwasserstoffsäure; 
die  Substanz  verkohlte  dabei  ein  wenig. 

Beim  Glühen  auf  einem  Platinblech  hinterUess  sie  keinen 
Rückstand« 

Beim  Behandeln  mit  concentrirter  siedender  Salpetersäure, 
Königswasser,  Chlorwasserstofifeäure  und  selbst  mit  Königswasser, 
das  mit  chlorsaurem  Kali  gemengt  war,  bekanntlich  ein«  der 
stärksten  Oxydationsmittel  auf  nassem  Wege,  giebt  die  Substanz 
kmne  Schwefelsäure,  obgleich  sie  Schwefel  in  reichlicher 
Menge  enthält« 
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Sie  enthält  also  sicherlich  Schwefel,  Chlor  und  Kohlenstoff. 

Die  Feuchtigkeit  und  die  Chlorwasserstoffsäure,  die  sich  in 
dem  ohern  Theile  des  Probirgläscbeius  ansetzen,  scheinen  die 
Gegenwart  des  Wasserstoffs  darzuthun. 

Da  sich  ferner  diese  Substanz  bei  Gegenwart  von  schwefliger 
Säui'e  bildete,  so  ist  sie  wahrscheinlich  sauerstoffhaltig. 

Die  geringe  Menge  der  mir  zu  Gebote  stehenden  Substanz 
gestattete  nicht,  sie  quantitativ  zu  analysiren;  nichtsdestoweni- 
ger erwähne  ich  ihrer,  um  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  diese  eigenthümliche  Substanz  zu  lenken;  ich  hoffe,  später 
auf  dieselbe  zurückzukommen. 

Ich  brauche  wohl  nicht  erst  zu  bemerken,  dass  die  Gegienwart 
des  Schwefels  oder  der  schwefUgen  Säure  durch  die  ReadtiMi 
der  concentrirten  Schwefelsäure  auf  Alkohol,  Bdiufs  der  Dai^ 
stelluQg  des  ölbildenden  Gases,  hinlänglich  erklärt  wird.  Es  ist 
bekannt,  daBS  besonders  gegen  das  Ende  der  Reaction  die  Ent^ 
Wickelung  der  schwefligen  Säure  ilberhand  nimmt;  zu  eb«n  der*' 
selben  Zeit  bildet  sich  die  oben  erwähnte  Substanz. 
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Gutta  Percha. 

Zu  den  besonders  bemerkenswerthen  Eigenschaitofi  dieser 
eigiKufiittnliehen  Substanz  gehört  ohne  Zweifel  der  hohe  Grad 
TOQ  Elekiricität,  welchen  sie  beim  Reiben  zeigt.  Im  Handel 
konntieii,  z.  Th.  zu  chirurgischen  Zwecke,  äusserst  feine,  wie 
ein  Atlasgenr^e  aussehende  Platten  vor,  welche  nach  einer  Seite 
hin  sehr  fest,  nadi  der  andern  sehi^  leicht  bastartig  zu  spaltcü 
sind«  Sfreidit  man  ober  diese  Platte  mit  der  trodmen  Hand, 
eben  aaf  «inen  Tisch,  noch  besser  auf  einen  Spiegd  (^1^,  iüb 
wird  sie  stark  elektrisch  und  lässt  ziemlich  grosse  j^uokcn  ttlt? 
den  Fingern  ausziehen.  Ad« 
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Ueber  das  specifische  Gewicht  des  Selens. 

Vom 
Grafen  Vr.  r.  Schaffgotäch* 

(Ber.  d.  Berl.  Academie.) 

Geschmolzenes  Selen  erstarrt,  wenn  man  es  schnell  abkühlt, 
zu  einer  glasigen  Masse  von  muschligem  Bruch;  langsam  erkal- 
tet hingegen  wird  es  körnig  und  zeigt  unebnen  Bruch.  Diese 
längst  bekannte  Eigenthümlichkeit  des  erwähnten  Körpers  machte 
es  wahrscheinlich,  dass  jenen  verschiedenen  Zuständen  aueh  ver- 
schiedene specifische  Gewichte  zukommen.  Zahlreiche  Versuche 
haben  diese  Yermuthung  bestätigt. 

Die  Untersuchung  erstreckte  sich  sowohl  auf  Selen  in 
Stücken  als  auf  Selenpulver  und  hatte  mit  zwei  bedeutenden  Hin- 
dernissen zu  kämpfen,  welche,  wären  sie  nicht  beseitigt  worden, 
ein  zu  niedriges  spec.  Gewicht  hätten  ergeben  müssen.  Es  ist 
nämlich  schwierig,  Selenstücke  ohne  eingeschlossene  Luftbläs- 
chen zu  erhalten,  und  das  pulverförmige  Selen  lässt  sich  wegen 
schwacher  Adhäsion  zum  Wasser  mit  dieser  Flüssigkeit  äusserst 
schwer,  ohne  anhaltenden  Gebrauch  der  Luftpumpe  gar  nicht 
durchtränken.  Eine  vollständige  Benetzung,  also  vollständige 
Entfernung  der  Luft  aus  dem  Pulver  liess  sich  auch  durch  Ko- 
chen mit  Wasser  nicht  erreichen;  dagegen  zeigte  sich  das  Se- 
len leicht  benetzbar  gegen  Alkohol  und  wurde  deshalb  in  vielen 
Fällen  statt  des  Wassers  Weingeist  von  genau  ermittelter  Dich- 
tigkeit zur  Untersuchung  des  Selenpulvers  angewendet. 

Die  für  das  spec.  Gewicht  des  glasigen  Selens  gefundenen 
Zahlen  gehen,  auf  20o  C.  berechnet,  von  4,276  bis  4,286;  das 
Mittel  ist  4,282. 

Um  das  kömige  Selen  darzustellen,  wurden  8 — 12  Ciramm. 
Selen  in  einer  Sandmasse  von  9  Kilogr.  bis  auf  250^  C.  er- 
wärmt und  nach  einstündiger  Dauer  dieser  Temperatur  erkalten. 
Igelassen.  Diese  Erkaltung  betrug  in  den  ersten  Stunden  einen 
halben  Grad  C.  für  jede  Minute.  Das  so  behandelte  Selen  zeigte 
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bei  massiger  Vergrösserung  stellenweise  die  deutlichste  Glas- 
kopfstructur  und  gab  auf  Porcellan  einen  minder  rothen  Strich 
als  das  glasige.  Sein  spec.  Gewicht  wurde  für  70^  C.  zu  4,796 
bis  4,805  gefunden,  im  Mittel  =  4,801,  was  sich  zum  Mittel 
des  glasigen  Selens  wie  112,1  zu  100  yerhält  Es  bleibt  un- 
entschieden, ob  eine  noch  langsamere  Abkühhmg  ein  noch  hö- 
heres spec.  Gewicht  zur  Folge  haben  würde. 

Das  kalt  gefällte  blutrothe  Selen,  wie  man  es  z.  B.  durch 
Reduction  der  selenigen  Säure  mit  schwefliger  Säure  erhält, 
hat  bekanntlich  die  Eigenschaft,  bei  massiger  ErwärmuQg  grau- 
schwarz zu  werden  und  sein  scheinbares  Volumen  ausnehmend 
zu  verringern.  Es  wurde  das  spec.  Gewicht  des  rothen  und 
des  grauen  Niederschlags  zu  bestimmen  gesucht  und  bei  70^  C. 
für  den  rothen  die  Zahl  4,259,  für  den  grauen  4,264  gefunden. 
Somit  entspricht  das  spec.  Gewicht  des  rothen  Niederschlags 
dem  glasigen  Selen  und  wird  bei  der  Schwärzung  nicht  geän- 
dert; denn  die  Abweichungen  fallen  hier  in  das  Bereich  der 
Beobachtungsfehler. 


XXXIX. 

Ueber  die  Zersetzung  des  Wassers  durch 
die  Wirkung  der  Wärme. 

Grove  versuchte  die  Zersetzung  des  Wassers  ohne  An- 
wendung von  Elektricität  zu  bewirken  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Phys. 
LXIU,  S.  8)  und  es  gelang  ihm,  indem  er  eine  9  Zoll  lange 
Silberröhre  von  0,4"  Durchmesser,  welche  am  Ende  mit  einein 
mittelst  Gold  angelötheten  Platindeckel  versehen  war,  woran  äoh 
eine  engere  Röhre  von  Platin  befand,  anwendete;  der  Appaiiil 
wurde  mit  Wasser  gefüllt,  dann  unter  Wasser  umgekehrt  ^imil 
die  Platinröhre  mit  dem  Löthrohre  erhitzt.  Als  die  Röhre  um- 
gekehrt wurde,  stieg  eine  Blase  von  der  Grösse  eines  Senfkornes 
in  die  Röhre,  die  beim  Erwärmen  detonirte.  Grove  fand  es 
wahrscheinlich,  dass  glühendes  Platin  in  einer  Atmosphäre  von 
Dampf  das  Wasser  zersetzen  würde ,   utiA  es  %A«a%  ^^äskl  n^- 
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kommen^  als  er  loMreies  Wasser  nebst  einer  darin  rnngdcehr- 
ten  Röhre  dem  Kochen  nahe  brachte  und  in  dasselbe  ^en 
dicken  Platindraht,  an  dessen  Ende  sich  eine  gesdunolzene 
Kugel  Yon  der  Dicke  emes  Pfefferkorns  befand  und  die  dinrch 
d^n  ekktrischen  Strom  dem  Schmelzen  nahe  war,  nadi  Unter- 
hrechung  des  Stroms  tauchte.  Die  aufsteigenden,  getrennten 
Blasen  wurden  gesammelt  und  analysirt.  Das  €^s  detonirte  und 
hmterUess  0,4  Rückstand,  aus  Stickstoff  und  Sauerstoff  beste- 
hend« Ein  noch  besseres  Resultat  eriiieh  Grove,  als  ^  die 
Platinkugel  im  Knallgasgebläse  eiiiitzte;  Den  stets  stattfindenden 
Rückstand  an  Stickstoff  sucht  Grove  in  der  Schwierigkeit,  das 
Wasser  Tollständig  von  Luft  zu  befreien.  Ob  die  Eigenschaft 
des  glühenden  Platins,  Wasser  in  seine  Elemente  zu  zerlegen, 
auch  ande^m  Körpern  zukomme,  versuchte  Grove  und  erhielt 
mit  natürlichem  Osmium -Iridium  dasselbe  Resultat;  mit  Kie- 
selerde und  anderen  Oxyden  ehielt  er,  der  Schwierigk^  ihrer 
Anwendung  wegen,  nur  ungenügende  Resultate. 

Nachschrift. 

Berzelius  bemerkt  in  seinem  neuesten  Jahresberichte, 
Jahrgang  XXVII,  S.  29  hierzu  Folgendes:  „Grove  hat  ange- 
kündigt, dass  Wasser  durch  eine  sehr  hohe  Temperatur  in 
seine  Bestandtheile  zersetzt  werden  kann.  Diess  sieht  sehr  son- 
derbar aus,  indem  man  nicht  einsieht,  weshalb  sie  sich  nidbt 
"wieder  vereinigen  sollten,  wenn  die  Temperatur  wieder  niedriger 
wird."  Nach  Beschreibung  des  Versuches  selbst  fahrt  er  fort: 
„Wenn  diese  Zersetzung  stattfindet,  so  rührt  sie  offenbar  von 
der  durch  die  Hitze  gesteigerten  katalytischen  Kraft  des  Platins  her 
und  sie  ist  nicht  eine  unmittelbare  Folge  der  Hitze.  F  a  r  a  d  a  y  hat 
schon  vor  langer  Zeit  angegeben,  dass  sich  ein  in  sehr  bober 
Temperatur  entwickeltes  Wasserstoffgas  nicht  mehr  durch  Platin- 
Bchwamm  mit  Sauerstoffgas  zu  Wasser  vereinigen  lasse,  und 
dadurch  erscheint  das  Hesultat  begreiflich.  Es  dürfte  diess  wohl 
in  Zidnmft  der  (Gegenstand  einer  ausfiihrlichen  Mittheilung  und 
darauf  ei&er  Prüfung  werden.^ 


Photographie.  3U 

Photographie. 

Herr  Claudet  theilt  einige  wichfige  Erfahrungen  in  d6r 
Photograhie  mit  C^ompt.  rend.  XXV,  939): 

Wenn  man  eine  Silberplatte  den  Joddämpfen  aussetzt,  so 
ninrnit  sie  zuerst  eine  gelbe  Farbe  an;  darauf  folgen  nach  einan- 
der Rosaroth,  Roth,  Violet,  Rlaugrün;  diese  Farben  zusammen 
nennt  Claudet  die  einfache  Schicht^  sie  besitzen  fast  alle  die 
gleiche  Empfindlichkeit.  Fährt  man  mit  der  Jodirung  fort,  so 
bildet  sich  eine  zweito  Reihe  ganz  ähnlicher  ScUchtei)  Wb  im- 
fangs;  die  Platte  wird  wieder  gelb  und  geht  durch  Rosa,  Roth, 
Violet  zum  Blaugrün. 

Diese  zweite  Schicht  iM  25  Mal  esipfindlicher  9i$  dia  erste. 

Setzt  man  die  Jodirung  noch  weiter  fort,  so  bekomtnt  man 
eine  dritte  Reihe  derselben  Schichten,  jedoch  ein  wenig  minder 
empfindlich  als  die  zweite.  Die  Oberfläche  des  Silbers  beginnt 
etwas  angegriffen  zu  werden;  nach  dem  Abwaschen  mit  dem 
Hyposulfit  ist  sie  etwas  milchig,  so  dass  die  Probe  nicht  ganz 
rein  ist. 

Wenn  man  eine  Silberplatl«  so  den  Joddämpfen  aussetzt, 
dass  man  ihr  gradweise  in  horizontalen  Zonen  alle  Farben  der 
ersten  und  der  zweiten  Schicht  giebt,  und  lässt  nun  auf  die 
ganze  Platte  ein  Bild  beim  Tageslicht  einwirken,  legt  sodann 
die  eine  senkrechte  Hälfte  wenige  Minuten  lang  unter  ein  rothes 
Glas,  so  dass  das  rothe  Licht  auf  die  HäUte  ekier  jeden  der 
m*wähnten  Zonen  einwirken  kann,  so  bemerkt  man,  wenn  4ie 
Platte  aus  dem  Quecksilberkasten  heraus  k<M»]nt,  das$  das  rothe 
Glas  den  Lichteffect  auf  die  zweite  Schicht  der  liKlkvng  ver- 
«ichtei  und  den  auf  die  erste  Schicht  fortgesetzt  hxL 

Das  rothe  Licht  hat  die  Hälfte  der  empfindlicheh  Schidit 
auf  denselben  photogenischen  Effect  gebracht,  welchen  die  we- 
niger empfindliche  Schicht  besitzt,  die  nicht  die  Einwirkung  des 
rothen  Glases  erlitten  hat,  und  es  hat  auf  die  weniger  empfind- 
liche Schicht  die  Wirkimg  des  TageslicVil^  vvi  &««\%ä^^Tv^^Sk»!5%^^ 
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fortgesetzt,  dass  diese  die  Empfindlichkeit  der  zweiten  Schicht 
erhalten  hat. 

So  hat  eine  jede  Hälfte  der  Platte  die  gleiche  Empfindlich- 
keit, nur  in  umgekehrter  Reihenfolge;  die  horizontale  Zone, 
welche  gerade  die  Mitte  durchläuft,  hat  in  allen  ihren  Theilen 
dieselbe  Empfindlichkeit.  Wo  also  die  Jodschicht  in  Folge  ihrer 
Stärke  die  mittlere  Empfindlichkeit  hat,  fand  weder  Steigerung 
noch  Schwächung  derselben  statt. 


XLI. 

Analysen  Ton  Mineralien  und  Legirungen. 

ij     Vanadinsaures  Kupfer^Bleiowyd» 

Domeyko,  Professor  der  Chemie  und  Mineralogie  zu  San- 

Yago  (Chili),  hat  diess  Mineral  analysirt,  dessen  Zusammensez- 

zung  er  fand: 

Bleioxyd           54,9  51,97 

Kupferoxyd        14,6  16,97 

Vanadinsäure    13,5  13,33 

Arseniksäure      4,6  4,68 

Phosphorsäure   0,6  0,68 

Ghlorblei            0,3  0,37. 

Eigenschaften  sind  nicht  weiter  angegeben. 

CCompt.  rend.  XXIV^  793.) 

9)    Eisenpyroxen. 

Grüner,  Professor  an  der  J&cole  des  Mines  zu  St.  ^ienme^ 
hat  einen  Eisenpyroxen  analysirt,  welcher  äusserlich  grosse 
Aehnlichkeit  mit  gewissen  Asbestarten  besitzt,  oder  noch  mehr 
mit  fasngem  Amphibol. 

Das  spec.  Gew.  ist  3,713;  eine  Zahl,  die  grösser  ist  als 
die  der  dichtesten  Epidote,  Amphibole  und  Pyroxene.  Die  Ana- 
lyse, mit  1,059  Grm.  Substanz  ausgeführt,  gab: 

Kieselsäure  43,9       n,^       % 

Eisenoxydal  52,2       11,9       1 

Kalk  0,5 

Magnesia  1,1 

Thonerde  1,9 


1                 99 

3,161 

»                  U 

0,460 

1                  9» 

0,758i 

'   .               " 

o,m 

»                   »1 

0,607 

»1                  »J 
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Der  grösste  Theil  der  firemden  Basen  gehört  ohne  Zweifel 
der  Verunreinigung  durch  die  Gangart  an.  Es  ist  dn  Pyroxen 
mit  einer  einzigen  Basis.    C^^'  P*  9'94,y 

S)    AphlhonU. 

L.  Svanberg  hat  ein  neues  Silbererz  beschrieben,  wel- 
ches in  Wennland,  in  der  Gemeinde  Wermskog  am  südlichen 
Gärdsee,  in  reichlicher  Menge  auftritt  und  eine  grosse  Aulsbeute 
an  Silber  yerspricht;  1  Centner  des  reinen  Erzes  giebt  99  Loth 
Silber  {ä^ovog^  reichlich).  Es  ist  dem  Fahlerz  ähnlich,  stahl- 
grau; schwarzgrauer  Strich,  nicht  krystallinisch ;  spec.  Gew.  4,87. 
Härte  nahe  Kalkspath;  spröde,  schmilzt  vor  dem  Löthrohr; 
ähnlich  dem  silberhaltigen  Fahlerz. 


;^1,317 
9,249 


100,365. 

Ry  Sb  =  R  Sb  -|-  6  R.  Es  enthält  Spuren  von  Arsenik  und 
nicht,  wie  das  Fahlerz,  Cus  S ,  sondern  Cu  S.  C^efvers,  af  K. 
Vei.  Ak.  Förhandl.  IVj  86.    Berz.  Jahresb.  XXVH,  236.) 

4)    Zirkon. 

Henneberg  fand,  dass  die  Zirkone  beim  Glühen  phos- 
phorescben  und  dabei  ihr  spec.  Gew.  von  4,615  auf  4,71  steigt. 
ij).  Journ.  XXXVII,  508.)  L.  Svanberg  fand  bei  den  Zirkonen 
iron  Expailly  diess  Letztere  nicht,  gleichviel  ob  sie  dabei  die 
Parbe  verheren  oder  nicht.    Spec.  Gew.  =  4,681. 

1.  Zirkon  von  der  Westseite  des  Ilmengebirges ,  12  Werste 
von  Miask,  4,599. 

2.  Ein  anderer  ebendaher  4,610. 

3.  Zirkon  von  Fredriksvärn  4,531. 

4.  Zirkon  von  Ceylon,  farblose,  abgenutzte,  runde  Körner, 
4,453. 

5.  Zirkon  aus  der  Eisengrube  zu  Soelberg,  zu  Nae's  Eisen- 
hütte  in  ISorwegen  gehörig ,  4,375. 


Kupfer 

32,910, 

Zink 

6,403 

Silber 

3,094 

Eisen 

1,313 

Kobalt 

0,491 

Blei 

0,043 

Antimon 

24,770 

Schwefel 

30,049 

Gcbirgsart   l,;^9!^ 
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6.  Zirkon  aus  dem  Gebirge  bei  der  Byströms- Villa  im  Thier- 
garten  bei  Stockholm  4,222. 

7.  Zirkon  von  Carthagobacken,  Kungsbolmen  in  Stock- 
holm, 4,072.    U^id.  p.  2460 

6J     KalkoUgoklas. 

L.  Svanberg  bat  deu  HafireQordit  oder  Kalkoligoklas  als 
einen  Bestandtheil  einer  Felsart  gefunden,  welche  in  der  Um- 
gegend von  Sala  bei  Mellandomsbacken  vorkommt.  SpecGew^  2,69. 

$aner3toff. 

Kieselsäure  59,662  31,004 

Thonerd«  23,t7«  10,885 

Eisenoxyd  1,131  0,354 

Kalkerde  5,173        l,474i 

Talkerde  0,363        0,140(   ^.w. 

Kali  1,745        0;296r   •*'*^*'' 

Natron  5,609        1,435) 

Glnhverlost  1,017 

ünzenetztes  0,818 


Ca 
Na 


98,844. 
Si  +  3  AI  Si^.     Obid,  p.  2480 


6)     Ein  Mineral  von  HeMngfors 

hat  Moberg  in  einem  Gange  eines  Gebirges  von  granitartigem 

Gneiss  an  dem  Bnmnenpark  bei  Helsingfors  gcftmden,  welches 

er  durch  Pipping  analysiren  liess.    Es  ist  graniich-grün ,  sAr 

ähnUch  dem  Saht  von  Sala,  grosse  Massen,  zuweilen  von  einem 

Fuss  Durchmesser  bildend;  nicht  krystallisirt ,  mit  drei  deutlichen 

Durchgangen,  die  sich  unter  90<>,  80^  und  70<>,  in^weilen  75<> 

schneiden.     Undurchsichtig,  wenig  glänzend,   spec.  Gew.  S,166, 

weisses  Pulver  gebend.    Bruch  spHttrig,  Feldspathhärte.    Schmilzt 

vor  dem  Löthrohr  langsamer  und  schwierige  als  Augit  oder  Hmn- 

blende.     Von  Borax   schwierig  mit  Eisenfarbe  aufgelöst;    auch 

von  Phosphorsaiz ,    ein  Kieselskelett    zurücklassend;    mit  Soda 

eine  grüngelbe  Schlacke  gebend. 

Sauerstoff. 
Kieselsäure        57,20  %%Tl 

Kalkerde  21,20  6,06 

Talkcrdc  9,45  3,06) 

Eisenoxydul       11,75  2,6n     6,52 

Manganoxydul     1,15  0,25) 
Thonerde            0,20  0,09 
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Thonerde    und  Manganoxydul    ausgeschlossen,    so  ist  die 

Formel:    3  Ca  Si  +  •     [  Sij,  welches  die  für  den  Amphibol 
Feg! 

oder  die  Hornblende  ist.     Qöid.  p,  959.) 


7J    Piseomenfe 

nennt  Breithaupt  ein  Doppelearbonat  von  Talkerde  und  Ei- 
senoxydul, welches  bei  Flackau  im  Salzburgischen  auftiitt ;  blass- 
gelb ;  sein  Spaltungs-Rhomboeder  hat  107^  13"  Neigung.  Fluss- 
8pathhärte,  spec. Gew.  3,4.  Fritzsche  fand  es  2  Fe  C  +  3  Mg  C. 

Clbid.  p.  $66 J 

8)    Hauerii. 

Dieses  neue  Mineral  findet  sich  in  dem  neuerlichst  wieder 
eröffneten  Schwefelwerk  zu  Kaiinka  bei  Vegles  in  der  JNähe  von 
Altsehl  in  Ungarn.  Es  ist  sehr  voUkommen  krystallisirt  in  Ge- 
stalten des  regulären  Systems ,  in  grossen  Octaedem  un4  dessen 
Combinationen ,  mit  GranatoTden,  Pyritoiden,  Diplolden  und  dem 
Würfel  Nach  den  Würfelflächen  haben  die  Krystalle  einen  aus- 
gezeichneten Blätterdiurchgang.  Das  Mineral  ist  dunkelbräunlich- 
real  Ins  bräunlicb-sc^warz;  die  dünnsten  Stückchen  schammem! 
^hvf«c)i  bräunlich-roth  durch.  Strich  braunlidi-rotii;  Harte=:4i^0^ 
spec.  Gew.  3,463.  Beim  Erhitz.ea  in  der  Gbsrdbre  eatwekht 
Schwefel;  der  Rückstand  ist  grün,  unter  Scbwefelwasserstoffent- 
Wickelung  in  Säuren  löslich. 

Patera  fäüA  bei  der  Analyse: 

53,«3  Schwefel, 
42^97  Mangan, 

1,30  Eisen, 

1,30  Kieselsäure 
99,20. 

Wenn  man  das  Eisen  als  Schwefelkies  berechnet  und  ab- 
zieht, so  erbat  man: 

S      54,801        2        53,7 
Mn   45,198        1        46,3. 

(Poggend.  \ni\.  LXX.,  ViÄ>> 
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9)    Kalkspaih  vom  Andreasberg. 

Derselbe  hatte  sehr  stark  gekrümmte  Flächen,  so  dass  die 
Krystalle  Tonnengestalt  besassen.  Spec.  Gew.  2,702.  Eine 
Analyse,  von  Hochstetter  ausgeführt,  gab  in  1,029  Grm.: 

Kieselsäure  0,0190 

Kohlensäure  0,4345 

Kalkerde  0,5600 

Eisenoxvdul  0,0160 

Magnesia,  Mangan  Spuren 
1,0295. 

Md. 

iO)    AgalmaloHth. 

Bekanntlich  bezeichnet  man  mit  diesem  Namen  mehrere 
Mineralien,  welche  in  China  zum  Schnitzen  kleiner  Bildwarke, 
Statuetten  u.  s.  w.  benutzt  werden;  theils  sind  es  Thonerde-, 
theils  Talkerde-SiUcate,  deren  erstere  nicht  selten  kalihaltig  sind. 
Der  Art  waren  die  von  Klaproth,  Thomson  und  Vaa- 
quelin  untersuchten.  Die  kali-  und  wasserfreie  Verbindung, 
die  Lychnell  untersuchte,  bestand  aus  Jj  Si. 

V.  Holger  hat  ein  Talkerdesihcat,  welches  unter  dem 
Namen  Agalmatolith  vorkam,  untersucht;  ein  ähnliches 
Wackenroder,  der  es  nach  der  Formel  5  (Mg  Si)  + 
(Mg,  H)  zusammengesetzt  fand. 

Herr  Schneider  hat  in  meinem  Laboratorium  einen  acht 
chinesischen,  hellgrünen,  sogenannten  Agalmatolith  analysirt, 
welcher  mit  dem  von  Wackenroder  analysirten  übereinstimmt, 
bis  auf  den  Wassergehalt,  welcher  hier  so  germg  war,  dass  er 
nur  als  zufallig  angesehen  werden  kann.    Spec.  Gew.  2,763. 

1,016  Grm.  gaben: 

Sauerstoflfgehalt. 
3I5OO 
0,502j 

0,050}  ^^'^'^^ 
1,0059  99,017, 


0,6430  Grm. 

Kieselsäure 

63,287 

0,05»0     „ 

Eisenoxydul 
Tlionercle 

2,267 

0,0054     „ 

0,531 

0,0023      „ 

Manganoxydul 

0,230 

0,3243      „ 

Talkerde 

31,919 

0,0079     „ 

Wasser 

0,783 
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Diess  entspricht  der  Formel  Mg^  Sig. 

Hiemach  ist  das  Mineral  ein  Speckstein,  welcher  sich  von 
dem  dm*ch  v.  Kobell  untersuchten  von  Wunsiedel  nur  da- 
durch unterscheidet,  dass  dieser  4,Aeq.  Wasser  enthielt.  Mg^ 
S15  +  4  H.  • 

Es  wäre  wohl  zu  wünschen,  dass  der  Name  Agalmatolith 
dem  Thonerdesilicat  aUein  ertheilt  würde.  Md. 

ii^     Goldamaipam. 

In  einer  bedeutenden  Menge  Platinerzes  von  Columbia  be- 
fanden sich  kleine,  bis  erbsengrosse  Kugehi  einer  weissen  Le- 
girung,  welche  leicht  in  kleine,  rundliche  Körner  zerdrückt 
werden  konnten. 

Hr.  Schneider,  welcher  sie  analysirte,  fand  sie  beste- 
hend aus  Gold,  Quecksilber,  wenig  Silber  und  etwas  eingemengtem 
Platinerz.  Die  Menge  des  Silbers  betrug  5,0  §,  die  des  Goldes 
38,39$  und  die  des  Quecksilbers  57,40$;  wird  das  Silber  dem 
Golde  isomorph,  dasselbe  substituu*end  angenommen,  so  würde 

Au  ) 
das  Amalgam  bestehen  aus  Hg^,  4     (  ^*  ^d. 

i2J    NiekelspeiiCj 

welche  aus  Sachsen  in  den  Handel  gekommen  war,  zeichnete 

sich  besonders  durch  einen  Reicfathum  an  Wismuth  aus.    Sie 

bestand  nach  einer  Analyse,  welche  Hr.  Schneider  ausgeführt 
hatte,  aus: 

5,036  Grm.  In  100  Th. 

0,1099  Grm.  Schwefel  5^,1823 

0,6640     „     Wismuth  13,1850 

1,7787     „     Arsenik  35,3190 

0,0490     „     Eisen  0,9730 

0,1643     „     Kobalt  3,;^620 

2,1780     „     Nickel  43,2480 

0,0790     „     Kupfer  1,5680 

5,0229  99,7373. 
Kobalt  und  Nickel  wurden  nach  der  von  Rose  ang^be- 

nen  Methode  getrennt.  Md. 

18)    Analyse  einer  alten  perueianischen  Legirung. 

How  analysirte  eine  goldreiche  Legirung  aus  dem  Grabe  ei- 
nes Inka  in  Peru;  sie  enthielt: 


318  Literatur. 

Gold  38,93 

Silber         i4,82 

Kapfer  5^80 

99,55. 

Ob  dieses  Metallgemisch  künstlich  zusammengesetzt,  oder 
unmittelbar  aus  zusayimengesetzten  Erzen  ausgeschmolzen  sei, 
lässt  sich  nicht  entscheiden;  indessen  scheint,  nach  der  Zn- 
sammensetzung der  südamerikanischen  Golderze,  fast  das  Letztere 
wahrscheinlich.     C^hem.  Ga%.  6,) 
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400  S.    Zweiter  Band.    Grundzüge  der  besoaderen  Lebensknde  aller 
lebenden  Wesen.  744  S. 

Die  EigenthämUchkeit  der  Ansichten  des  (seit  Herausgabe  des 
Werkes  im  hohen  Alter  verstorbenen)  Verfassers  wird  man  ans  weni- 
gen Stellen  des  Inlialts-Registers  benrtheilen  können.  Der  erste  Band, 
die  allgemeine  Lebenskunde  des  gesammten  körperlichen  Weltalls 
umfassend,  handelt  daher  in  den  Betrachtungen  S7  Beehntm^afiMer 
ab,  welche  die  Chemiker  vorzugsweise  begehen.  Der  zweite  Band, 
die  specielie  Lebenskunde,  beurtheilt  und  berichtigt  ifS  Rechnnngs- 
fehler. 

Dritter  Recknunggfehler:  Der  auf  den  blossen  Schein  begrün- 
dete Glaube  an  die  unmittelbare  Herabkunft  der  unstreitig  zum  Le- 
ben unentbehrlichen  Wärme  mit  den  Lichtstrahlen  nnscrer  Sonne  zur 
Erde. 

„Die  klarste  Widerlegung  dieses  falschen  Lehrsalzes  der  Na- 
tarlehre  (Physik)  liefert  das  Dasein  der  in  allen  Zonen  des  Erd- 
balls  vorhandenen  ewigen  Schnee-  und  Eisgrenzen  mit  ihren  Glet- 
schern ,  jenseits  welcher  weder  Wärme  in  der  Lufl  vorhanden  sein, 
noch  ein  lebendes  Wesen  fortleben  kann/* 

Ä/Chter  RechnungsfeMer:  Die  von  den  neuern  Chemikern  beliebte 
Annahme  von  mehr  als  sechzig  angeblich  einfachen  wägbaren  Grund" 
Stoffen  (Elementarkörpem). 

„Sie  steht  in  offenbarem  Widerspruch  mit  den  ersten  Grund- 
sätzen der  Lebenskunde  (des  Herrn  Reich),  woraus  hervorgeht, 
dass  jeder  einzelne  kleinste  Theil  des  zusammengesetzten,  sinnlich 
wahrnehmbaren  Weltalls  (Homoeomerie ,  Atom,  Element,  Molecule, 
Monade,  Grundstoff  u.  s.  w.  genannt)  eben  so  wie  das  Ganze  ein  ana 
tragbarer  und  unwägbarer  Materie  zugleich  zusammengesetztes  Ding 
sein  mftsse.    Dadurch  wird  klar  erwiesen,  dass  die  angeblich  ein*« 
fachen  Grundstoffe  der  Körper  blos  abstracto  Begriffe  des  Verstandes 
sind  und  nirgend  isolirt  darstellbar  sein  können.'' 
Neunzehnter  RechnungsfeMer :    Der  Mangel  einer  richtigen  Ab- 
leitung und  Erklärung  der,  im  Verhältniss  der  mathematisch  erwie- 
senen Entfernung  der  Himmelskörper,  immer  mehr  abnehmenden  In- 
ensität  des  aus  den  Sonnen  und  deren  Planeten  und  Trabanten  aus- 
strömenden, oder  aus  den  brennbaren  Körpern  entwickelten  Feuers, 
des  Lichts  und  der  Wärme ,  woraus  die  ganz  falsche  Ansicht  entstan- 
den ist,  dass  der  in  der  Luft  vorhandene  Sauerstoff,   nur  21g  betra-- 
gend,  die  ausschliessliche  und  einzige  Lebensbedingung  sei. 

„Richtiger  erkennen  Wir  in  dem  der  Luft  zugetheilten  bedeu- 
tenderen Gehalt  von  79g  betragenden  Stickstoff  die  zweite,  gewiss» 
noch  nothwendigere  Lebensbedingung,  weil  derselbe  die  Rolle  ei- 
nes Zerstreuers  (Isolators)  der  aus  den  Sonnen  und  deren  Planeten 
und  Monden  ausströmenden  positiven  Elektricität  zu  übernehmen  hat, 
während  der  geringere  Gehalt  der  Luft  an  Sauerstoff  die  Rolle  ei- 
nes Leiters  (Conductors)  der  in  der  Wärme  enthalt^en  positiyen 
Elektricität  übernimmt  und  übernommen  hat.'' 
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Zwanssiffgter  BechnungsfehUr :    Der  in  der  Chemie  und  Physik 
eingeschlichene  Glaube  an  die  Verbrennllchkeit  des  Stickstoffs. 

„Die  Widerlegung  dieses  Glaubens  wird  durch  die  Thatsache 
geliefert,  dass  nur  für  ganz  kurze  Zeit  das  Leben  der  Thiere  im 
Stickgas,  oder  im  oxydirten  Stickgas,  deshalb  noch  unterhalten 
werden  kann,  weil  in  diesen  Gasarten  zum  Theil  wägbare,  zum 
Theil  unwägbare  Grundstoffe  enthalten  sind,  nach  deren  Vereini- 
gung zu  neuen  Producten  auch  das  Athmen  und  Leben  gänzlich  er- 
lischt Sogar  die  Autorität  eines  Berzelius  Termag  nicht,  die 
Verbrennllchkeit  des  Stickstoffs  zu  erweisen.*' 
Seckstmdfimfzigster  Bechnungsfehler :  Der  Glaube  an  die  Mdg^ 
lichkeit  des  Eindringens  der  Gifte  in  den  gesunden  Organismus. 

„Die  Widerlegung  wird  durch  das  Zurückbleiben  der  zur  Aus- 
dunstung bestimmten  Stoffe  geliefert.*' 

Der  zweite  Band  beginnt  mit  „der  ersten  aller  Lebensfragen:'' 
Wozu  dient  das  Athemholen?  Die  richtigste  Beantwortung  dieser  Frage 
ist  zwar  schon  yor  mehr  als  zweitausend  Jahren  Ton  dem  erhabenen 
griechischen  Weltweisen  Piaton  und  yon  dessen  nicht  minder  erhabenem 
Schuler  Aristoteles  mit  dem  Ausspruch  geliefert:  Das  Athemholen 
dient  zur  Abkühlung  des  Bluts  im  Herzen.  Später  heisst  es:  Mehr  als 
lächerlich  und  bemitleidenswürdig  sind  daher  alle  auf  falscher  Voraus- 
setzung beruhenden  Berechnungen  des  angeblich  stündlichen  bis  jähr- 
lichen Verbrauchs  des  Sauerstoffs  im  Athemholen,  welche  zuerst  Ton 
Brodle,  Goodwin  u.  Menzies  geliefert  und  noch  von  solchenMän- 
nem  wie  Burdach,  Liebig,  Kopp,  Mulder  eben  so  glaubensvoll 
niedergeschrieben  sind,  als  alle  leichtgläubigen  Schwätzer,  Gompilato- 
ren  und  Nachbeter  darauf  bestehen. 

Trotz  einer  sehr  lobenden  Recension,  die  uns  so  eben  Torliegt, 
können  wir  es  nur  bewundem,  wie  es  möglich  gewesen,  1144  Seiten 
mit  solchem  Unsinn  anzufüllen,  sie  zu  drucken  und  sie  zu  lesen! 
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Heber  die  Verbindungen  der  Phosphor- 
säure und  Arseniksäure  mit  üranoxyd, 
Untersuchung  des  Chalkoliths  und  Uranits« 
Vorschlag  zu  einer  neuen  Bestimmungs- 
weise der  Arseniksäure. 

Von 
€t.  Werfher^ 

Die  ßdtsame  Abweichung,  welche  unter  aDen  bisher  bekannt 
(en  Oxyden  das  Uranoxyd  in  seinen  Verbindungen  mit  Säuren 
zeigt  und  die  Peligot  veranlasste»  in  jenem  Oxyd  ein  sauer- 
stoffhaltiges Radical  anzunehmen  (^  0^),  und  andererseits  wie- 
derum die  grosse  Regelmässigkeit,  nach  welcher  die  Salze  jenes 
Oxyds  fast  alle  1  Atom  Säure  auf  1  Atom  Basis  enthalten  — 
analog  den  Basen  mit  1  Atom  Sauerstoff  — ,  bewog  mich ,  die 
phosphorsauren  und  arseniksauren  Salze  jenes  Oxyds  zu  unter- 
suchen. Denn  bei  diesen  beiden  letzteren  Säuren  musste  es 
sich  nach  meiner  Voraussetzung  zeigen,  ob  auch  das  Uranoxyd, 
^le  die  andern  Basen,  Salze  mit  ihnen  lieferte,  die  bis  auf 
3  Atome  Oxyd  enthielten,  in  denen  also  das  ungewöhnliche 
SauerstoffVerhältniss  der  Basis  zur  Phosphorsäure  oder  Arsenik- 
säure =  9:5  eintrat,  oder  ob  nur,  gleich  den  anderen  Oxy- 
den mit  3  At.  Sauerstoff,  1  At.  Uranoxyd  in  die  Verbindung 
eintrat  Im  letzteren  Fall  würde  dann  gerade  bei  dem  phosphor- 
sauren und  arsensauren  Uranoxyd  eine  Anomalie,  in  Bezug  auf 
seine  übrigen  Salze,  aber  eine  Uebereinstimmung  mit  der  Ver* 
bindungsweise  der  anderen,  3  At.  Sauerstoff  enthaltenden  Oxyde 
Statt  haben.  Es  würde  sich  freilich,  selbst  wenn  es  Salze  die- 
ser Art  mit  einem  Sauerstoffverhältniss  von  9  :  5  giebt,  dennoch 
nichts  für  die  Hypothese  Peligot' s  daraus  scivUsÄÄ«».  Vsk^jim^ 
Joarn.  f.  prakL  Chemie.   XLIII.  6.  'IV 
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aber  es  würde  sich  dadurch  eine  gewisse  Regehnässigkeit  in  der 
sonst  so  aussergewöhnlichen  Verbindungsweise  jenes  Oiydes 
ergeben,  die  zu  einer  genauem  Untersuchung  der  beiden 
andern  Oxyde,  die  dem  Uranoxyde  mehr  oder  wenige  flui- 
Kch  sind,  —  des  Antimonoxyds  und  Wismuthoxyds  —  auffordeft 
Es  würde  unter  diesen  Verhältnissen  das  Uranoxyd  der  Typw 
einer  Classe  von  Oxyden  sein,  die,  obwohl  3  At.  Sauerstoff  eot- 
haltend,  dennoch  die  Sättigungscapacität  der  einatomigen  Basa 
besitzen«  Es  ist  übrigens  noch  zu  firüh,  darüber  eine  Theork 
aufzustellen.  Erst  müssen  noch  mehr  analoge  Fälle  gesanunel 
werden.  Vorläufig  stehen  die  Verbindungen  des  Uranoxyds  mit 
Säuren  noch  den  basischen  Salzen  des  Eisenoxyds,  l^nsmuth- 
oxyds  und  Antimonoxyds  zur  Seite. 

Die  Salze,  welche  das  Uranoxyd  mit  Phosphorsäure  und 
Arsensäure  liefert,  sind  bisher  noch  sehr  wenig  untersucht. 
Wir  kennen  durch  genaue  Analysen  nur  die  in  der  Natur  vor- 
kommenden Verbindungen  der  Phosphorsäure  mit  Uranoxyd  und 
Kupferoxyd  —  den  Ghalkolith  —  und  mit  Kalkerde ,  den  Uranit 
Ueber  die  künstlichen  Verbindungen  der  PhosphorsSure  ndt 
Uranoxyd  scheinen  theils  die  altern  Notizen  von  Richter  in  die 
Lehrbücher  übergegangen  zu  sein,  theils  die  von  Berzelius, 
welcher  aber,  wie  er  mir  mündlich  mittheilte,  nicht  selbst  das 
von  ihm  mit  der  Formel  \t  P  bezeichnete  Salz  dargestellt  und 
untersucht  hat.  Das  Salz,  welches  L.  Gmelin  (Handbuch  der 
Chemie,  4,  Aufl.  Bd.  IT,  S.  605),  als  von  Laugier  dargestellt, 
mit  der  Formel  2  ©,  P,  10  H  anführt,  ist,  wie  aus  dem  weiter 
unten  Folgenden  erhellt,  wahrscheinlich  ammoniakhaltig  gewesen. 

Von  den  Verbindungen  der  Arsensäure  mit  Uranoxyd  findet 
man  weder  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie,  noch  in  emzehien 
Abhandlungen  irgend  eine  Notiz.  Ich  werde  die  Versudic, 
welche  ich  in  Bezug  auf  Darstellung  und  Zusammensetzung  bei- 
der Arten  Salze  angestellt  habe,  in  Folgendem  anführen. 

Phospharsaures  üranowyd. 
Zwei  Verbindungen  sind  es,  welche  die  Phosphorsäure  mit 
Uranoxyd  eingeht,  indem  sie  von  der  Basis  1  oder  2  At.  auf- 
nimmt. Es  scheint  auch  eine  Verbindung  mit  3  At.  Oxyd  zu 
exisüren,  jedoch  nicht  im  isolirten  Zustande,  sondern  wahr- 
scheinlich in  Verbindung  mit  dem  zwei  Atome  enthaltenden  Salze. 
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Wenn  Uranoxyd  mit  wenig  Phosphorsäure  Übergossen  wird» 
so  bildet  sich  eine  hellgelbe  Salzmasse,  die  sich  beim  Kochen 
theilweise  löst,  theilweise  zurückbleibt  Letztere  besteht,  wenn 
nur  hinreichend  Phosphorsäure  vorhanden  war,  um  überhaupt 
das  Uranoxyd  zu  binden,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
aus  einem  Salze,  welches  2  Ät.  Uranoxyd  und  1  At.  Phosphor- 
säure enthält.  Die  gelbe  phosphorsaure  Lösung  setzt,  wenn  sie 
concentrut  genug  ist,  beim  längeren  Stehen  über  Schwefelsäure 
ein  citronengelbes  Salz  in  deutlichen,  eng  zusammengruppirten 
imd  nicht  messbaren  Krystallen  ab.  Diese  bestehen  aus: 
©  P  +  5  ». 

Berechnong*).  I. 
Ph^plionure  in  100  Theilen  77,47  — 
Dranoxyd  „  55,!20         -- 

Wasser  „  17,33        17,9 

Die  Krystalle  verlieren  bei  gelinder  Wärme  einen  Tbeil  ih- 
res Wassers  und  werden  dadurch  matt  und  hellgelb  *j  das  letzte 
Wasser  geht  erst  in  der  Rothglübhitze  fort,  wobei  das  Sab  sieb 
aufbläht,  ohne  selbst  beim  stärksten  Feuer  zu  schmelzen;  oder 
etwas  Pbosphorsäure  abzugeben. 

Die  Analyse  dieses,  so  wie  der  übrigen  phosphoraauren 
Uransalze  ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden.  Zimachst 
habe  ich  vergeblich  versucht,  durch  Kochen  mit  concentrirlen 
Lösungen  der  fixen  Alkalien  sie  zu  zersetzen;  stets  naeh  lange 
andauerndem  Kochen  mit  erneuter  Lange  bleibt  ein  Theil  des 
Salzes  unzersetzt.  Durch  Schmelzen  mit  dem  AlkaU  gelangt  man 
nicht  besser  zum  Ziel;  denn  wenn  auch  das  Salz  sich  zersetzt« 
sa  geht  dennoch  beim  AbfiUriren  des  phospborsauren  Alkali't 
Uranoxyd  oder  vielleicht  phosphorsaures  Uranoxyd,  in  Ksdi  ge-^ 
löst,  mk  durch  das  Filter.    Durch  Schmelzen  mit  BaryÖiydrat 


Versuche. 

n.       m. 

IV. 

26,7         - 

27,4» 

55,9        54,6 

.p~ 

16,8        17,2 

— 

*)  4^  «=392,3.  ü  -=  746,36.  »  =«  12,5.  Mg  «  151,33,  loh  habe 
für  das  Uran  die  Wertheim'sche  Atomzahl  (d.  Jonm»  XXEX,  2ft) 
genommea,  weil  die  essigsairen  Doppelsalze,  welche  TT ertl^etfll  wm 
Ermittelniig  des  Atomgewickts  anwandte ,  vor  allen  and^Mrn  die  schM^ 
ste  Bestimmnng  zulassen,  da  sie  sehr  leicht  volHonunen  rein  erinif 
ten,  bequem  zersetzt  werden  können  rnid  getrocknet  nur  zwei  W&QUfc;^ 
l^n  erforderten. 
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und  Ausziehen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  gelang  die  Zo*-* 
Setzung  auch  nicht,  denn  es  löste  sich  nicht  aUes  Uran- 
öxyd  im  kohlensauren  Ammoniak  auf.  Dasselbe  war  der 
Fall  nach  dem  Erhitzen  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  und  Aus- 
ziehen mit  Essigsäure.  Die  Methode,  welche  Philipps  bei 
der  Analyse  des  Chalkoliths  anwandte,  die  Phosphorsäure  an 
Blei  zu  binden,  ist  nicht  rathsam,  da  die  Salpetersäure,  welche 
zur  Auflösung  der  Verbindung  nothwendig  ist,  einen  Theil  des 
phosphorsauren  Bleioxyds  in  Lösung  behält.  Berzelius's  Me- 
thode der  Schmelzung  mit  kohlensaurem  Natron  schien  bessere 
Resultate  zu  geben,  war  aber,  wie  es  auch  Berzelius  selbst 
schon  bemerkt,  nicht  ganz  zuverlässig,  denn  es  löst  sich,  wenn 
nicht  zuföllig  gerade  nur  die  Menge  des  kohlensauren  Alkali's 
angewendet  wird,  welche  zur  Bindung  der  Phosphorsäure  und 
des  Uranoxyds  ausreicht,  stets  Uranoxyd  im  kohlensauren  Alkall 
auf  und  muss  alsdann  aus  dem  Filtrat  durch  Neutralisation  mit 
Salzsäure  und  Uebersättigen  mit  Ammoniak  ausgeschieden,  filtrirt 
und  als  zweibasisch-phosphorsaures  Uranoxyd  in  Abrechnung 
gebracht  werden.  Nach  vielen  auderweiten  Versuchen  glückte 
mir  am  besten  folgende  Methode:  Ich  schmolz  weinsaures  Kali- 
Natron  im  Platintiegel,  vei^ohlte  bei  eben  hinreichender  Hitze 
ohne  Luftzutritt  und  trug  dann  die  gewogene  Menge  des  phos- 
phorsauren Uranoxyds  ein.  Es  bedarf  nur  einer  so  lange  an- 
dauernden Erhitzung,  dass  die  schwarze  Masse  vollständig  ge- 
schmolzen ist;  dann  ist  alles  Uranoxyd  zu  Oxydul  reducirt,  das 
phosphorsaure  und  überschüssige  kohlensaure  Natron  lässt  sich, 
ohne  dass  nur  eine  Spur  Uranoxyd  folgt,  mit  Wasser  ausziehen 
und  das  Uranoxydul,  mit  Kohle  gemengt,  bleibt  auf  dem  Filter. 
Zwei  Vorsichtsmaassregehi  sind  aber  hierbei  zu  beobachten,  ohne 
welche  Phosphorsäure  reducirt  und  der  Platmtiegel  durchge- 
schmolzen wird.  Erstens  darf  nicht  das  phosphorsaure  Uran- 
oxyd auf  dem  Boden  des  Tiegels  liegen  und  dann  erst  das  wein- 
saure Doppelsalz  eingetragen  werden,  und  zweitens  muss  die 
Hitze  nicht  unnöthigerweise  über  die  Rothgluth,  wobei  die  Zer- 
setzung siattiindet,  verstärkt  und  zu  lange  angehalten  werden. 
Bisweilen  zeigen  sich  kleine  Flämmchen  während  des  Schmel- 
zens  im  Tiegel,  sie  bestehen  aber  nur  aus  Kohlenoxyd.  Das 
Filtrat,  in  welchem  sich  die  Phosphorsäure  befand,  wurde  mit 
Salzsäure  abgesättigt,    mit  Ammoniak    im  Ueberschuss  versetzt 
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und  durch  schwefelsaure  Magnesia-Lösung  geMt.  Nach  4 — 5 
Stunden  schon  konnte  der  Niederschlag  filtrirt  werden  und  das 
Filtrat  zeigte,  wenn  mit  ammoniakhaltigem  (^  des  Volumens) 
Wasser  ausgewaschen  war,  kdne  Spur  des  Doppelsabses  nach 
dem  Abdampfen  und  Wiederlösen;  auch  Eisenchlorid  zeigte  in 
der  mit  Essigsäure  abgesättigten  Lösung  keine  Reaction.  Diese 
Methode  der  Phosphorsäurebestimmung  ist  im  vorliegenden  Falle*) 
bequem  und  die  Resultate  durchaus  befriedigend.  Das  auf  dem 
Filter  befindliche  Uranoxydul  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  mit 
Ammoniak  gefallt  und  geglüht  Statt  dieser  Methode  habe  ich 
auch  eine  andere  Art  der  Reduction  angewendet,  die  ziemlich 
gute  Resultate  gab.  Es  wurde  das  phosphorsaure  Uranoxyd  in 
Wasserstoffgas  so  lange  stark  geglüht,  bis  die  ganze  Masse  ^run 
war,  und  dann  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und 
Natron  geschmolzen.  Es  tritt  aber  bisweilen,  da  nur  ein  Theil 
des  Oxyds  zu  Oxydul  reducirt  wird,  eine  nachherige  Lösung 
des  Oxyds  im  kohlensauren  Salze  ein.  Die  Resultate  der  auf 
die  voiiier  genannte  Weise  mit  gutem  Erfolg  angestellten  Ana- 
lysen sind  nun  folgende: 

1)  0,823  Grm.  verloren  bei  lOO^  0,062  =  7,5  p.  C,  bei 
1200  0,084  =  10,2  p.  C,  bei  160«  lange  Zeit  0,11  = 
13,3  p.  C,  geglüht  0,145  =  17,9  p.  C. 

2)  1,036  Grm.  verloren  geglüht  0,174  =  16,8  p.  C.  und  gaben 
0,43  Mgj  P  =  0,2763  P  =  26,7  p.  C.  und  0,569  ü  © 
=  0,5798  ©  =  55,96  p.  C. 

3)  1,017  Grm.  verloren  bei  110»  0,123  =  12,1  p.  C,  ge- 
glüht 0,174  =  17,2  p.  C.  und  gaben  0,545  ü  ©  =  0,5552 
Ö  =  54,6  p.  C. 

4)  0,75  Grm.  gaben  0,32  Mg^  B  =  0,206  2  =  27,49  p.  C. 
Rehandelt  man  dieses  krystallisirte  phosphorsaure  Uranoxyd 

mit  Wasser,  so  zersetzt  es  sich,  indem  Phosphorsäure  und  ein 
wenig  Uranoxyd  sich  löst  und  ein  mehrbasisches  phosphorsau- 
res Uranoxyd  zurückbleibt.  Löst  man  es  in  Phosphorsänre 
auf  und  fallt  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  ein  gelbes  Sali 
aus,  welches  nach  dem  Auswaschen  noch  Ammoniak  enthäUi-  - 


*)  S.  Web  er 's  Abhandlung  über  die  Bestimmung  der  Phosplioff^ 
säure,  in  Po  gg.  Ann.  LXXm,  137. 
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U. 

Die  Verbindung  der  PhosptiOTsaure  mit  2  At  Uranoiyd  er- 
hak  man  auf  verschiedene  Weise:  entweder,  indem  man  Uran- 
osyd  mit  Phosphorsdure  behanddt,  oder  indem  man  essigsau- 
Ks  Uranoxyd  mit  Phosphorsäure  versetzt,  oder  wenn  salpeter- 
saures Uranoxyd  mit  Na^  -f-  &  P  gefällt  wird.  Jedoch  haben 
die  anf  diese  verschiedenen  Weisen  dargestellten  Salze  nicht 
gleichen  Wassergehalt.  Sie  sind  alle  von  hellgelber  Farbe  und 
meist  krystalfinisch,  wenigstens  unter  dem  Mikroskop  gesehen, 
in  Wasser  und  Essigsäure  unlöslich,  in  llineralsäuren  und  in 
einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Ammoniak  löslich. 

A.  Die  Verbindung  der  Phosphorsäure  mit  2  At.  Uranoxyd, 
dargestellt  durch  Behandeln  des  Uranoxyds  mit  verdünnter  Phos- 
phorsäure und  Auswaschen,  ist  nicht  krystallinisch,  ändert  beim 
(9ühen  die  hellgelbe  Farbe  in  dunkelgelbe  um  und  ninmit  beim 
Erkalten  erstere  wieder  an. 

1)  1,636  Grm.  verloren  bis  120»  0,115,  von  da  an  bis  180« 
0,1155  =  7,03  p.  C,  beim  Glühen  0,158  =  9,658  p.  C. 

2)  1,045  Grm.  verloren  geglüht  0,101  ==  9,665  p.  C. ,  gaben 
0,74  Ü  ©  =  0,754  ©  =  72,16  p.  C. 

3)  1,407  Grm.  geglühtes  Salz  lieferten  1,112  tß  =  1,133  © 
=  80,5  p.  C.  und  0,423  Mg,  E  =  0,27  P  =  19,2  p.  C. 
Sauerstoff  der  P  :  ©  =  10,8  :  13,4  =  1  : 1,24  =  5  :  6,2. 

4)  1,043  Grm.  ungeglühtes  Salz  gaben  0,293  Mg^  P  =0,1874 
#  =  17,96  p.  C. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  demnach: 
©a*  +  -4Hoder  (©2+H)^'+3S- 


Berechnet. 

Gefnnden. 

I. 

U. 

m. 

üranoxyd           7:^,77 

— 

72,15 

— 

Phosphorsänre   18,11 

— 

— 

17,96 

Wasser                9,12 

9,658 

9,665 

— 

Da  dieses  Salz  zwischen  120^  und  170^  kein  Wasser  wei- 
ter verliert,  als  7,03  p.  C. ,  und  das  übrige  erst  bei  stärkerer 
Hitze,  so  ist  man  berechtigt,  diese  Quantität,  welche  sehr  nahe 
3  At  entspricht  (berechnet  müssten  es  6,9  sein),  als  Krystall- 
wasser  und  das  letzte  Atom  als  wesentlich  zur  Constitution  des 
Salzes  gehörig  zu  betrachten.    Diese  Annahme  wird  auch  durch 
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das  Verhallen  der  folgenden  phosphorsauren  Salze  best&tigt. 
Man  könnte  auch  für  das  phosphorsaure  Salz  mit  1  A't.  Uran- 
oxyd die  Formel  so  schreiben:  ($  +  2  B)  £  -j"  3  fi,  und  dann 
müsste  dasselbe  bei  massiger  Hitze  der  Rechnung  nach  10,5  p.  C. 
verlieren.  Zwar  gab  auch  unter  den  obigen  Analysen  No.  1  bei 
120«  10,2  p.  C.  und  No.  3  bei  110»  12,1  p.  C-;  aber  da  beide 
schon  wenige  Grade  über  120^  noch  Wasser  verlieren  und  die- 
ses durch  lange  anhaltende  Temperatur  bei  170 — ^200^  fast  völlig 
entfernt  werden  kann,  so  habe  ich  die  Formel  ©  P -}- 6  H  vor- 
gezogen, als  einen  Ausdruck  der  Resultate  der  Analyse^ 

Wird  das  geglühte  ©^  ^  ^^^  Wasser  befeuchtet  und  dann 
über  Schwefelsäure  getrocknet,  so  nimmt  es  3  At.  Wasser  (der 
Rechnung  nach  7,01  p.  C. ,  der  Analyse  nach  6,86  p»  C.)  wie- 
der auf,  welche  sich  bis  175^  austreiben  lassen. 

B.  Phosphorsaures  Uranoxyd,  dargestellt  durch  Hinzufagen 
von  Phosphorsäure  zu  einer  Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd, 
so  lange  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  ist  nach  dem  Auswa- 
schen ein  deutlich  krystallinisches  Pulver  von  etwas  dunklerem 
Gelb  als  das  vorhergehende  und  zeigt  beim  Glühen  dieselbe 
Erscheinung.  Es  besteht,  bei  ungeföhr  60j>^  getrocknet,  aus: 
©ai  +  7H  oder  (©, -J- B)  P  +  6H. 

Wasserhaltiges  Salz.  Wasserfreies  Salz. 
Bereclinet.       Gefunden.       Bereclinet    Gefanden. 

I.        n.  ffl. 

Uranoxvd  68,10  —         67,93       80,08  80,1 

thospliors&Hre    16,94  —  ^  19,9!?  19,9 

Wasser  14,96       15,74       15,2  —  — 

1)  1,841  Grm.  verloren  bis  120«  0,171  =ä=  12,9  p,  C.  Von 
da  an  trat  der  erste  Wasserverlust  bei  260^  ein,  0,191  =s= 
14,25  p.  C.  und  zuletzt  beim  Glühen  0,211  =  15,74  p.  C. 

2)  1,29  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,196  =  15,2  p.  C.  und 
gaben  0,86  Ü  #  =  0,8763  ©  =  67,93. 

3)  0,444  Grm.  geglühtes  Salz  gaben  0,138  Mg,  P  ^  0,08828  % 
=  19,9  p.  C.  und  0,349  U  #  =  0,3557  ©  :=  80,1  p.  C. 
SauerstoflVerhältniss  der  P  :  ©  =t=  0,04947  :  0,05951  = 
1  :  1,28  ==  5  :  6,15. 

Der  Wassergehalt  ist  so  hoch  über  der  berechneten  'ZaU 
für  7  Atome,  dass  man  eben  so  gut  8  Atome,  weldie  16,34 
p.  C.  erfordern,    annehmen  könnte.    Indessen  v&l  dss 
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Analyse  No.  2  erhaltene  Uranoxydgehalt  zu  hoch,  denn  das  Salz 
mit  8  Atomen  wurde  nur  66,67  p.  C.  V-  enthalten  und^es  ist 
wahrschemlicher,  dass  die  Analyse  ein  Uranoxyd  ohne  einen 
Verlust,  als  einen  Ueberschuss  ergeben  haben  wird. 

Dieses  Schwanken  des  Wassergehalts  veranlasste  mich  je- 
doch, da  ich  das  eben  erwähnte  Salz  nicht  lufttrocken,  sondern 
in  einem  massig  erhitzten  Wasserbade  getrocknet,  analysirt  hatte, 
zu  einer  wiederholten  Darstellung  des  Salzes  und  erneuerten 
Untersuchung  seines  Wassergehahs : 

1,002  Gnn.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  im  Wasserbade 
und  bis  1200  0,021  =  2,19,  bis  160»  0,0215,  von  da  ab 
nichts  mehr  bis  zum  schwachen  Glühen,  und  der  Verlust  war 
zuletzt  0,185  =  18,46  p.  C.  Auf  die  frühere  Weise  durch 
Schmelzen  zersetzt,  wurden  erhalten  0,637  U  ©  =  0,6491  © 
=  64,78  p.  C;  die  Phosphorsäure  ging  verloren. 
Das  lufttrockne  Salz  hat  demnach  die  Zusammensetzung: 

(Ö^  +  H)P-f8H 

und  von  seinem  Wassergehalt  gehen  schon  bei  ungefähr  60^  fast 

2  Atome  weg.    Nach  dieser  Formel  ist  seine  Zusammensetzung 

alsdann: 

Berechnet.  Gefunden. 

2  Atome  Uranoxyd             65,30  64,78 

1  Atom    Phosphorsäure     16,26  — 

9  Atome  Wasser                18,44  18,46. 

C.  Das  durch  gegenseitige  Zersetzung  des  neutralen  phos- 
phorsauren Natrons  (Na  +  2  H  i)  und  Ö  W  erhaltene   Salz, 
dem  vorigen,  welches  bei  60^  getrocknet  ist,   im  Ansehen  sehr 
ähnlich,   ist  auch  ganz  so  wie  dieses  zusammengesetzt.     Es  be- 
sitzt   denselben  Wassergehalt    und    verliert  bis   120^  6  Atome 
davon,  das  7.  erst  beün  Glühen.  Die  Resultate  der  Analyse  sind : 
0,643  Grm.  verloren  bis  120»  0,083  =  12,91  p.  C.  (die  Rech- 
nung fordert  12,84),  geglüht  0,097  =  15,08  p.  C.     Sie  ga- 
ben 0,429  Ü  ©  =  0,4371  =;=  67,97  p.  C.  und  0,166  Mg^  S 
=  0,1062  P  =  16,51  p.c. 

D.  Endlich  erhielt  ich  noch  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
sanunensetzung,  als  ich,  um  ein  dreibasiges  phosphorsaures 
Uranoxyd  darzustellen ,  basisch-phosphorsaures  Natron  (Naj  £) 
unvollständig  mit  salpetersaurem  Uranoxyd   fällte,   den  Nieder- 
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schlag  abfiltrirte  und  dann  das  Filtrat  mit  einem  Ueberschuss 
von  saipetersaurem  Uranoxyd  versetzte.    Es  fiel  ein  hellgelbes, 
wenig  krystallinisches  Pulver,    von  welchem    eine   ungewogene 
Menge  analysirt  wurde.    Sie  gab  geglüht: 
0,481  Ü  ©  =  0,4902  ©  auf  0,181  Mg^  «  =  0,1157  i;  das 

Sauerstoffverhältniss  der  P  :  ©  =  1 : 1,23  =  5  :  6,15. 
1,764  Grm.  verloren  bis   120»   0,231  =  13,1  p.  C,   geglüht 

0,28  =  15,87  p.c. 

UI. 

A.  Wenn  salpetersaures  Uranoxyd  mit  einem  Ueberschuss 
von  Na 3  P  versetzt  wird,  so  fallt  ein  dunkelgelbes,  zusammen- 
backendes Salz  nieder,  welches  sich  bei  noch  mehr  Zusatz  von 
Nag  £  fast  ganz  wieder  löst.  Vermeidet  man  letzteres  und 
wäscht  den  Niederschlag  völlig  aus,  so  erhält  man  ein  dunkel- 
gelbes, zusammengebackenes  Pulver,  welches,  wie  die  übrigen 
phosphorsauren  Uransalze,  unlöslich  in  Wasser  ist,  aber  durch 
Essigsäure  zersetzt  wird.  Diese  Säure  iarbt  sich  gelb  und  nimmt 
Uranoxyd  und  Natron  auf.  Ich  untersuchte  zuerst  das  ^elbe 
Pulver  und  fand ,  dass  eine  ungewogene  Menge  0,176  Mg^  P  == 
0,1126  's  auf  0,53  ©  Ü  =  0,5401  ©  gab ,  d.  i.  Sauerstoff  der 
p  :  e  =  0,0631 :  0,0904  =  5  :  7,15 ; 

0,872  Grm.  beim  Glühen  0,051  verloren  und  dann  zerlegt  0,594 
Ü  ©  =  0,6053  #  und  0,197  Mg^  P  =  0,1260  P  gaben. 
Das  Sauerstoffverhältniss  der  P  :  W  ist  auch  in  der  letzten 
Analyse  =  1  :  1,43  ==  5  :  7,15,  d.  h.  entweder  10  :  15  oder 
genauer  15  :  21.  Ich  hielt  daher  dieses  Salz  für  ein  Gemenge 
zweier  phosphorsaurer  Uranoxyde,  und  zwar  eines  dreibasigen 
und  eines  zweibasigen,  etwa  nach  der  Formel:  ©^'P  +  -ff»  P 
(Sauerstoffverhältniss  =  10  :  15)  oder  5  P  -|-  2  (©,  $j 
(Sauerstoffverhältniss  P  :  &  =  15  :  21).  Indessen  ergab  sich 
doch,  wenn  in  letzterer  Analyse  alle  Producte  zusammengezählt 
wrurden,  ein  Verlust  Dieser  war,  wie  sich  durch  die  Behand- 
lung mit  Essigsäure  zeigte,  Natron,  denn  die  essigsaure  Lösung, 
mit  Ammoniak  gefallt  und  filtrirt,  hinterliess  beim  Verdampita 
und  Glühen  kohlensaures  Natron.  Um  daher  zu  ermittdn,  in 
welchem  Verhältnisse  dieses  Alkah  beigemengt  und  ob  ^%  m^Sdoft. 
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in  Verbindung  mit  dem  phosphorsauren  Salze  Torhanden  sei, 
wurden  0,^7  Grm.  mit  Essigsäure  bdiandelt,  das  Filtrat  unge- 
dämpft und  geglüht  und  der  Rückstand  gewogen.  Letzterer  be- 
trug 0,386  und  der  vom  geglühten  Filtrat  0,088  =  18,84  p.  C. 
Er  war,  nachdem  die  Kohle  der  Essigsäure  völlig  zerstört  and 
anhaltend  der  Platintiegel  in  der  Rothgluth  erhalten  worden, 
ganz  gelb,  unlöslich  in  Wasser  und  dieses  ohne  Reaction  auf  Lak- 
muspapier, löslich  in  Essigsäure;  er  bestand  aus  Uranoxjd^Na- 
tron.  Nimmt  man  an,  dass  auf  2  Atome  phosphorsaures  tJran- 
oxyd  (^3  M)  1  Atom  Uranoxyd-Natron  das  untersuchte  Salz 
enthalten  habe,  —  was  mit  dem  Sauerstoffverhältnisse  der  oben 
^geführten  Analysen  am  besten  übereinstimmt,  so  musste  der 
Verlust  durch  Essigsäure,  d.  h.  das  Uranoxyd-Natron  19,61  p.  C. 
ausmachen;  die  Analyse  ergab  18,84  p.  C.  Das  ^Ibe  Salz, 
welches  durch  Hinzufügen  einer  Lösung  von  Nag  P  zu  €^  $ 
gebildet  wird,  besteht  demnach  aus  einer  chemischen  Vwbindung 
des  Uranoxyd-Natrons  mit  phosphorsaurem  Uranoxyd  nach  der 
Formel:  2  (^^  P)  +  Na  ©  4"  3  H,  oder,  —  da  man  nach  den 
Gesetzen  der  Verwandtschaftskraft  nicht  wohl  annehmen  kann, 
dass  eine  so  starke  Basis,  wie  Natron,  bei  Gegenwart  einer  star- 
ken Säure,  wie  Phosphorsäure,  mit  einer  so  schwachen  Säure, 
wie  das  Uranoxyd  ist,  verbunden  sei,  —  aus  einer  Doppelver- 
bindung von  (Na  -f-  Ö^)  ^  +  "^a  ^»  deren  erstes  Glied  der  Zu- 
sammensetzung des  Uranits  analog  ist  Vielleicht  ist  dieses  Salz 
auch  nur  ein  Gemenge  aus  zwei  oder  drei  andern. 

Dasselbe  Salz  erhielt  ich  gleichfalls,  als  ich  eine  Lösung 
von  Nag  P  mit  einer  zur  Zersetzung  nicht  hinreichenden  Monge 
salpetersauren  Uranoxyds  fällte.  Als  ich  nach  Entfernung  des 
Niederschlags  durch  Filtration  die  abgelaufene  Lösung  mit  Ue- 
berschuss  von  dem  Uransalze  versetzte,  fiel  das  phosphorsaore 
Salz  mit  2  Atomen  Uranoxyd,  dessen  Analyse  oben  II,  D  ange- 
führt ist.  Die  Zersetzung  der  beiden  auf  einander  wirkenden 
Sabce  bei  der  Bildung  des  Ooppelsalzes  ist  demnach  so:  5  Vl( 
und  2  Plaj  P  =  5  Na  #  und  2  ©^  ^"  +  Na  6  oder  (Na  -f  #^ 
P  +  «P,'^. 

B.  Wenn  die  FäUung  so  bewerkstelligt  wird,  dass  man  durch 
eisen  Ueherschuss  des  Na,  £    einen  Theil  des  gelbeii  Nieder- 
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Schlags  wieder  löst,  und  man  untersucht  den  zurückbleibenden 
Antheil,  so  findet  man  das  SauerstofiVerhältniss  der  P  :  ^  = 
5  :  6,75  =  20  :  27.  Es  ist  aber  dieses  Salz  nicht  ©^  P^  =i: 
4  ^ j  P  +  ^ ,  sondern  ein  Gemenge  von  mehreren  Verbindun- 
gen, denn  mit  Essigsäure  behandelt  und  diese  Lösung  einge- 
dampft und  geglüht,  erhält  man  ein  Gemisch  von  Na  ^  und 
Na  €,  es  ist  also  wahrscheinlich  auch  phosphorsaures  Natron 
beigemengt,  welchem  die  Ä  1  Atom  Na  entzogen  hat. 

C  Durch  eme  andere  Darstellungsweise  glaubte  ich  das  phos- 
phorsaure Uranoxyd  mit  3  At  Uranoxyd  gewinnen  zu  können,  in- 
dem ich  eine  Lösung  des  salpetersauren  Uranoxyds  mit  fast  gleichem 
Atomgewicht  des  Nag  P  versetzte.  Das  niedergefallene  Pulver 
sah  mcht,  wie  das  vorige,  dunkel,  sondern  hellgelb  aus.  Beim 
Glühen  wurde  es  durch  die  ganze  Masse  schwach  gelblichgrun 
und  blieb  es  nach  dem  Erkalten.  Es  wurde  eine  unbestimmte 
Menge  davon  untersucht  und  gab  0,3699  &  auf  0,0729  2 ,  das 
ist  ein  Sauerstofifverhältniss  von  P  :  Ö  =  5  :  7,6,  also  sehr  nahe 
dasselbe  wie  beim  vorigen  Salze.  Eine  Beimengung  von  freiem 
Uranoxyd  oder  Uranoxyd-Natron  vermuthend,  digerirte  ith  da& 
Salz  mit  Essigsäure.  Diese  zog  aber  nur  eine  höchst  geringe 
Menge  einer  Uranverbindung  aus,  welche  nach  dem  Abdampfen 
und  Glühen  der  essigsauren  Lösung  gelb  blieb,  also  wahrschein- 
lich Uranoxyd-Natron  war.  Sie  betrug  indess  kein  ^  p.  C*, 
konnte  also  nicht  zur  chemischen  Verbindung  gehören.  Das  mit 
Essigsäure  behandelte  Pulver  wurde  nachher  wieder  untersucht 
und  gab  0,3597  ©  auf  0,07228  P,  d.  i.  Sauerstoffverhältniss 
der  P  :  ^  =  5  :  7,5 ,  also  fast  genau  dasselbe  wie  vorher. 
Demzufolge  scheint  dieses  Salz  eine  Verbindung  der  phosphoi*- 
sauren  Salze  mit  2  und  mit  3  Atomen  Uraiioxyd  zu  sein.  Es 
würde  nach  der  Formel 

(G+2B0P  +  ©3P  +  xH         ^    ;;; 

zusammengesetzt  sein.  Die  Entstehung  dieser  Verbindimg  aus 
5€^^  und  2  Na 3  £  ist  nur  dadurch  erklärlich,  dass  das  sal- 
petersaure Uranoxyd  ein  wenig  überschüssige  Salpetersäure 
enthielt. 

Aus   der  oben  erwähnten  Erscheinung,  das^  ä»!&  «!(v%  ^^t». 
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Salpetersäuren  Uranoxyd  durch  Na  3  £  geMte  gelbe  Pulver  in 
einem  Ueberschuss  des  Natronsalzes  sich  fast  ganz  wieder  anf- 
löst,  konnte  man  schliessen,  dass  es  vielleicht  ein  Doppelsalz 
des  phosphorsauren  Natrons  und  Uranoxyds  gebe.  Indess  konnte 
ich  aus  der  gelben  Lösung  beim  Abdampfen  zunächst  nur 
(Na^  +50  ^  gewinnen,  und  beim  weitern  Eindampfen  schieden 
sich  immer  erst  aus  der  sehr  concentrirten  Lösung  nach  einiger 
Zeit  kleine  prismatische  Krystalle  von  Na,  £  aus ,  die  mit  der 
gelben  Mutterlauge  innig  durchtränkt  waren,  und  diese  trocknete 
zuletzt,  ohne  deutliche  Krystalle  abzusetzen,  ein. 

Zusammensetzung  des  Uraniis  und  ChalkoHths, 

Da  durch  das  Schmelzen  mit  verkohltem  weinsaurem  Kali- 
Natron  eine  sichere  und  bequeme  Trennung  des  Uranoxyds  von 
der  Phosphorsäure  zu  bewerkstelligen  und  ich  durch  die  Güte 
des  Herrn  Prof.  G.  Rose  im  Besitz  von  sehr  gut  krystallisirteD 
und  ziemlich  von  Gangart  freien  Exemplaren  des  ChalkoUtfas 
(von  Gunnislake  in  Comwall)  und  Uranits  (von  Autun)  war,  so 
hielt  ich  es  trotz  der  sehr  sorgialtigen  Analysen,  die  Berze- 
lius  *)  mit  jenen  Mineralien  angestellt,  der  Mühe  für  werth, 
eine  nochmalige  Untersuchung  vorzunehmen,  namentlich  um  dmi 
Phosphorsäuregehalt  direct  zu  bestimmen,  den  Berzelius  aus 
dem  Verlust  berechnet  hatte.  Philipps  **)  hatte  zwar  die 
Phosphorsäure  als  phosphorsaures  Bleioxyd  bestimmt,  indessen 
man  weiss,  dass  bei  der  Fällung  phosphorsaurer  Salze  durch 
Bleisalze  in  der  Regel  Gemenge  von  zweierlei  phosphorsaurea 
Blqioxyden  niederfallen,  und  es  scheint  die  Annahme  von  16 
Gran  Phosphorsäure  in  80  Gran  phosphorsaurem  Bleioxyd  mehr 
oder  weniger  willkührlich ,  da  er  das  gefällte  phosphorsaure 
Bleioxyd,  nicht. noch  einmal  zersetzt  und  seine  Bestandtheile  un- 
tersucht hat.  Ich  habe  selbst  Versuche  gemacht,  die  Phosphor- 
saure  durch  Bleizucker  zu  bestimmen,  indem  ich  nachher  das 
gelallte  Bleisabs  zersetzte.  (Dieses  kann,  beiläufig  bemerkt,  nicht 
durch  Schwefelsäure  geschehen,  denn  nach  dem  Glühen  bleibt 
ein  Gemenge  von  phosphorsaurem  und  schwefelsaurem  zurück, 


*)  Schwel  gg.  Journ.  XLIV,  %^. 
**)  Ebend.  S.  42. 
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eben   so  beim   arsensauren  Salze.)    Die  Resultate    waren    aber 
sehr  unbefriedigend. 

Bei  der  Analyse  der  beiden  oben  genannten  Mineralien 
verfiihr  ich  auf  zweifache  Weise:  Einmal  fällte  ich  das  Kupfer 
aus  dem  in  Salzsäure  gelösten  Chalkolith  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  bestimmte  es  auf  die  gewöhnliche  Weise;  das  Filtrat 
wurde  mit  Ammoniak  gelallt,  filtrirt '*')  und  nach  dem  Trocknen 
das  Filter  verkohlt  und  mit  seinem  Inhalte  in  schmelzendes 
weinsaures  Kali-Natron  eingetragen.  Die  Masse  wurde  mit  Was- 
ser behandelt,  aus  dem  Filtrat  nach  Neutralisation  mit  Salzsäure 
und  Uebersättigung  mit  Ammoniak  die  Phosphorsäure  durch 
schwefelsaure  Magnesia  gefallt,  der  Rückstand  auf  dem  Filter 
aber  in  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniak  gefallt  und  geglüht. 
Zweitens  wurde  der  Chalkolith  mit  dem  weinsauren  Doppelsalze 
geschmolzen,  mit  Wasser  behandeh  und  aus  der  wässrigen  Lö- 
sung die  Phosphorsäure,  wie  oben,  gefallt,  der  Rückstand  auf 
dem  FUter,  der  aus  Kupfer  und  Uranoxydul  bestand,  mit  Sal- 
petersäure gelöst  und  durch  Ammoniak  gefallt.  Diese  Methode 
ist  aber  umständlicher,  weil  das  gefallene  Uranoxyd-Ammoniak 
4 — 5  Mal  wieder  gelöst  und  wieder  mit  Ammoniak  gefallt  wer- 
den muss,  ehe  es  von  Kupferoxyd  ganz  frei  wird.  —  Der  Uranit 
vmrde  ebenfalls  mit  dem  weinsauren  Alkali  geschmolzen  und 
mit  Wasser  ausgelaugt,  aus  dem  Filtrat  die  Phosphorsäure  be- 
stimmt, der  Rückstand  mit  Salpetersäure  gelöst  und  durch  Am- 
anoniak  in  euiem  bis  fast  an  den  Rand  mit  der  Lösung  gefüllten 
Kolben  kochend  gefallt  und  sogleich  verkorkt.  Nach  dem  Er- 
kalten und  Absetzen  wurde  das  Uranoxyd  auf  einem  bedeckten 
Filter  von  der  Kalksalzlösung  geschieden  und  aus  letzterer  durch 
Oxalsäure  der  Kalk  gefallt.  Auch  hierbei  genügt  die  einmalige 
Operation  nicht,  man  muss  das  ausgewaschene  Uranoxyd  noch- 
mals in  Sabssäure  lösen  und  eben  so  wie  vorher  verfahren. 
Beim  dritten  Male  giebt  die  abfiltrirte  Lösung  mit  Oxalslim 
keine  Reaction  mehr. 

Die  Resultate  der  Analyse  vom  Chalkolith  sind  folgende:,  S 

1)  0,788  Grm.  verloren  bis"  100»  0,097  =  12,31  p.  C.  und  M 

weiterem  Erhitzen  nach  und  nach  immer  mehr,  beim  GlühoD 


*)  Das  Filtrat  von  der  ammoniakalischen  Fällimg  reagirte  nicht 
auf  Phosphorsänre.  '^ 


3S4  Wertkert  Ueber  die  VerkinilnAf  #n 

0,12  ==  15,22. p.  C.    Sie  gaben  nach  dem  Schmelzen  mit 
wdnsam-em  Alkali  0,185  Mg^  P  =  0,1188  P  =  15,01  p.  C. 
'    \mi  0,452  Ü  ©  =  0,4606  ©  =  58,45  p.  C.    Das  Kupfcr- 
oxyd  ging  verloren. 

2)  0,328  Grm.  yerloren  geglüht  0^51  =  15,55  p.  C.  Darauf  in 
Chlorwasserstoffsäure  gelöst,  blieben  0,002  erdige  Bestandtheiie; 
mit  Ueberschuss  yon  Ammoniak  behandelt,  löste  sich  das 
Kupfer  und  ein  Theil  Phosphorsäure  (nämlich  0,0053  = 
0,161  p.c.)  und  der  Rückstand  betrug  0,234  =  71,4;  er 
wurde  mit  Alkali  geschmolzen  und  gab  0,183  Ü  $  =  0,188 

#  ==  57,2  p.  C.  und  0,0442  P  =  13,52  p.  C.  Berechne 
man  die  71,4  Grm.  als  wasserfreies  phosphorsaures  Salz  mit 
2  Atomen  Uranoxyd,  so  enthalten  sie  57,12  V-  und  14,28  P. 
Das  SauerstoffVeiiiältniss  in  den  erhaltenen  13,681  P  zu  57,2 

#  ist  =  5  :  6,2;  es  hat  also  ein  Verlust  an  Phosphorsäure 
stattgefunden. 

3)  1,819  Grm.,  in  Salzsäure  gelöst,  hinterliessen  0,004  erdige  Be^ 
standtheile;  darauf  mit  H  S  behandelt,  gelatinirte  von  ausge- 
schiedener Kieselsäure  die  Flüssigkeit;  sie  wurde  daher  mit 
Salpetersäure  abgedampft,  erhitzt  und  die  Si  abfiltrirt;  sie 
betrug  0,009  =  0,49  p.  C.  Von  Neuem  mit  H  S  behandelt, 
das  Cu  S  auf  gewöhnliche  Weise  oxydirt  und  mit  KaU  gefällt, 
gab  0,15  Cu  =  8,27  p.  C.  Di^  abfiltrirte  Flüssigkrit  irurdt 
mit  Ammoniak  gefallt  und  das  ausgeschiedene  phosphwrssHre 
Uranoxyd  wie  in  No.  2  behandelt;  es  gab  0,41  Mg^  P  = 
0,2623  P  =  14,4  p.  C.  und  1,085  ü  ©  =  1,106  ©  =i 
60,8  p.  C. 

Mittel  nach 
Abzug  der 

I.            IL          m.       Gangart.  Sauerstoff.  Verhfiltn. 

üranexyd              5*,45       57,2         60,8         5g;03         9,9  6 

Phosphorsänre      15,01        13,5^        U,4         14,34         8,C&  5 

Kupferoxyd             —            ^           8,^7         8,JJ7         1,66  1 

Wasser                  15,»       15,55          —          15,39  13,68  8 

«rdige  Bestandth.    —           0,61         0,^2         —            —  —       . 

Kieselsäure             —            —          0,49         —           ^  — 

Der  Uranit  gab  folgende  Resultate: 

0,602  Grm.  verloren  beun  Glühen  0,086  =  14,S  p.  C,;  Asl- 
rauf  mit  verkohltem  weinsaurem  Kali -Natron  ge^ht,  gab   der 
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wässerige  Auszug  0,13  Mg^  P  =  14  p.  C.  Der  Rückstand  vom 

Fäter  wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  verdünnt  und  mit  Sehwe- 
feisäure  versetzt;  es  wurden  erhalten  0,0095  BaS  =  0,00623  Ba; 
die  üranoxyd-  und  Kalklösung  wurde  auf  die  oben  angege- 
bene Weise  mit  Ammoniak  geföUt  und  diese  Operation  zweimal 
wiederholt;  es  wurden  erhalten  aus  dem  FUtrat  durch  Glühen  des 
Oxalsäuren  Kalkes  0,063  Ca  C  =  0,03528  Ca  =  5,86  p.  C.  und 
das  Uranoxydoxydul  betrug  0,374  =  0,381  &  =  63,28  p.  C. 
Der  Uranit  besteht  also  in  100  Theilen  aus: 

Saverstoffgehalt. 
Baryterde  1,031  »x       0,107i        - 

Kalkerde  5,86?    ^       1,67  i        ^ 

Uranoxyd  63,28  10,58  6 

Phosphorsäare    14,00  7,845         8 

Wasser  14,3  12,71  5. 

In  beiden  Minerahen  findet  also  dasselbe  Sauersloffverhältniss 
zwischen  der  Säure,  den  Basen  und  dem  Wasser  statt  und  der 
eiofechste  Ausdruck  für  die  Zusammensetzung  des  ChalkoUths 
würde 

((5u  +  ©^)  S'+8S 
und  für  die  des  Uranits 

(Ca  +  Ö^  «  +  8H 
sein»  welche  Formel  schon  Mitscherlich  (Lehrbuch  d.  Chem, 
4.  Aufl.  Bd.  II,  S.  440)  aufgenommen  hat;  oder,  wenn  man 
nicht  annehmen  wollte,  dass  beide  Basen  als  1  At.  Phosphor* 
saure  satti|pnd  vorhanden  sind,  so  sind  es  Doppelsalto  nach 
der  Formel 

Cu,  P  +  2©3P  +  24H 
und  Ca3J^  +  2©3P  +  24B. 

Die  Zuerst  angeführte  Formel  ( .  -f  Ö^)  P  +  8  Ä  em- 
pfiehlt sich  durch  ihre  Einfachheit,  und  ich  trage  kein  Bedenken, 
ihr  den  Vorzug  zu  geben,  da  durch  die  im  Anfange  dieses  Aiiitr 
Satzes  abgehandelten  Verbindungen  der  Phosphorsäure  mitUran- 


•)   Ba  «  855,29.    Ca  «  250. 
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Qxyd  hervorgeht,  dass  das  Phosphorsäuretrihydrat  durch  2  At. 
U^anoxyd  nicht  vollständig  gesättigt  wird,  sondern  noch  1  At. 
Wasser  bindet,  welches  erst  bei  hoher  Temperatur  abgegeben 
wird.  Die  Stelle  dieses  Wassers  würden  nun  im  ChalkoUth  und 
Uranit,  im  erstem  Kupferoxyd,  im  letztern  Kalkerde  vertreten 
und  beide  Mineralien  wären  demnach  phosphorsaure  Salze  mit 
S  At  Basis  und  8  At  Rrystallwasser.  Es  scheint  auss^em 
diese  Ansicht  noch  vorzuziehen  zu  sein  der  andern,  nach  wel- 
cher Uranit  und  ChalkoBth  aus  ^^^  ^  +  2  #3  «  +  24  B  be- 

Ca3  2   '^        \     ^       ^ 

stehen,  deshalb,  weil  die  Verbindung  (^^ -f- H)  ^  sich  sehr 
leicht  bildet  und  dieses  die  am  häufigsten  entstehende  Verbin- 
dung der  Phosphorsäure  mit  Uranoxyd  zu  sein  scheint,  während 
eine  Verbindung  ^3  P  isolirt  darzustellen  mir  nicht  gelang  und 
selbst  die  oben  ID.  C.  angefahrte  ^^  -^  +  "^3  ^  ^^  Bezug  auf 
ihre  Reinheit  etwas  problematisch  ist.  Die  wichtigste  Stütze  aber 
för  meine  Annahme  der  ersteren  Formel  (Cu  +  "^2)  J^'  +  8  H 
ist  die  künstliche  Nachbildung  dieses  Minerals,  welche  auf  eine 
einfache  Weise  gelang.  Ich  nahm  das  krystallinische  phosphor- 
saure Uranoxyd  (Ö^  +  Ä)  JP  +  8  H  (s.  oben  II.  B.) ,  kochte 
es  eine  Zeit  lang  mit  einer  Auflösung  von  basisch-essigsaurem 
Kupferoxyd,  goss  die  Flüssigkeit  vom  Bodensatz  ab,  digerirte 
diesen  mit  Essigsäure  im  Ueberschuss  und  wusch  vollständig 
aus.  Das  Product  der  Operation  war  ein  grünliches  Pulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  die  unveränderten  Krystalle  des 
angewandten  phosphorsauren  Uranoxyds  zeigte.  Es  wurde  quan- 
titativ untersucht,  nachdem  ich  mich  vorher  überzeugt  hatte,  dass 
es  keine  Essigsäure  enthielt: 

1,569  Grm.  verloren  beim  Glühen  0,229  =  14,6  p.  C;  darauf 
in  Salzsäure  gelöst  und  mit  H  S  gelallt ,  wurden  aus  dem  oxy- 
dirten  Schwefelkupfer  0,136  Cu  =  8,7  p.  C.  erhdten. 

Wie  nahe  diese  Zahlen  mit  der  berechneten  Zusammenset- 
zung des  Chalkoliths  übereinstimmen,  sieht  man  aus  der  gleich 
folgenden  Aufstellung  der  Zahlen.  Es  ist  also  die  Annahme, 
dass  in  dem  phosphorsauren  Uranoxyd  (^^  +  ^)  ^*  ^^^  1  At. 
Wasser  durch  1  At.  eines  andern  Oxyds  ersetzt  werden  könne, 
durch  das  Experiment  mit  dem  Kupferoxyd  wohl  bestätigt. 
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Nach  der  Formel 

(Cu  +  #2)  '^  +  8  H  u»>d  (Ca  +Ö2)  P  +  8.  H) 
rst  die  Zusammensetzung  des 

Ghalkoliths:  Uranits: 

Berechnet  Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Knpferoxyd        8,438       8,:^7       Kalkerde  u.Barvterde    6,11        6,89 
üranoxyd  61,041      59,03        Üranoxyd  62,61      63,28Ka 

Phosphorsänre  15,196      14,34       Phosphorsänre  15,58      UM  ^ 

tVaaser  15,325      15,39       Wasser  15,7        14,3, 

Die  Formel,  welche  Rammelsbierg  (in  s^einem  1.  Suppte- 
ment  zum  Wörterbuch  der  Mineralogie,  S.  149)  aus  der  früh^rti 
Berzelius' sehen  Analyse  nach  dem  neuen  Atomgewicht  ded 
Vrans  1^=  750)  berechnet  hat,  ist  genati  mit  der  vorher  aufge- 

«teilten  übereinstimmend ,  er  entscheidet  sich  sbet  für   .  '  P  + 

Ca,      ^ 

2  ^3  P.  Die  procentische  Zusammensetzung  ist  mit  der  von  mir 
berechneten  nur  so  wenig  diffeiirend,  als  da^  von  ihm  von  dem 
von  mir  angenommenen  Atomgewicht  des  Urans  (=746,3) 
es  ist. 

Ith  glaubte  in  dem  Verhalten  der  salzsauren  Lösung  des 
CbalkoUtbs  gegen  Ammoniak  ein  Mittel  zu  jOnden,  die  beiden 
pbosphorsauren  Salze  ^ —  wenn  das  Mmeral  aus  solchen  be^ 
stände  —  von  einander  zn  trennen,  und  dann  musste  sich  durch 
die  Analyse  zeigen,  ob  das  Sauerstoffverhältniss  im  phosphor- 
•saurem  Uranoxyd  ©  :  P  =  9  :  5  war*  Die  oben  beim  Chalko^ 
lith  unter  No.  2  angeführte  Analyse  spricht  aber  weder  da&r 
noch  dagegen ,  denn  mit  dem  Kupfelroxyd  löste  sich  auch  Phos- 
pborsäure,  aber  so  wenig,  dass  diese  Quantität  nicht  dem 
Kupfersabs  CU3  B  entspricht;  wahrscheinlich  hatte  sich  aber  auch 
sogar  etwas  Uranoxyd  gelöst ,  denn  die  Analyse  ergab  an  diesem 
Oxyde  beinahe  einen  Verlust  von  3  p.  C^ 

In^  Bezug  auf  die  Analyse  dieser  beiden  Mineralien  ffige  ich 
noch  die  Bemerkung  hinzu,  die  ich  erst,  nachdem  ich  die  Un^ 
tersuchung  derselben  beendet,  zu  machen  Gelegenheit  hatte, 


*)  Da  der  Phosphorsäuregehalt  dieser  Analyse  ziemlich  weit  hinter 
der  berechneten  2ahl  bleibt,  so  glaubte  ich,  es  sei  etwas  Phosphor- 
sänre und  Kalk  beim  Uranoxyd,  indessen  konnte  ich  keine  deotlifllie 
Reaction  anf  diese  beiden  Körper  mehr  wahrnehmen. 

Joarn,  /.  prakt.  Chemie.  XLllL   6.  *Ä 
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nämlich  beide  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  der  Kälte  yoll'' 
kommen  zersetzt  werden.  Beim  Chalkolith  löst  sich  darin  nach 
kurzer  Behandlung  alles  Kupferoxyd,  die  meiste  PhosphorfiSure 
und  ein  Tbeil  des  Uranoxyds;  nach  mehrmaliger  Erneueriing 
des  kohlensauren  Ammoniaks  verwandelt  sich  dann  das  anfangs 
floctige  phosphorsaure  Uranoxyd  in  ein  vollkommen  krystaUini* 
^ches  Pulver,  welches  sich  bei  Zusatz  von  Wasser  und  Erwär- 
men leicht  auflöst.  Es  zeigt  dieses  Pulver  unter  dem  Mikroskop 
sehr  deutlich  die  Krystallform  des  kohlensauren  Uranoxyd-Am- 
moQiaks.  Der  Uranit  Lost  sich  noch  leichter,  namentlich  wenn 
Sal^miaklösung  zugegossen  wird«  Es  kann  dieses  Verhalteji  zu 
einer  bequemen  Analyse  dieser  Mineralien  dienen;  denn  beim 
Zusatz  von  Mg  S  fallt  alle  Phosphorsäure,  an  die  Mg  gebunden, 
und  keine  Spur  Cu  oder  Ca  oder  Ö  scheidet  sich  mit  aus. 

Arseniksaures  IJranoxyd. 

Aehnlich  wie  die  Phosphorsäure  verhält  sich  auch  die  Ar- 
seniksäure  zu  Uranoxyd.  Man  erhält  bestimmte  Verbindungen 
von  1  und  2  Atomen  Basis  mit  der  Säure,  ob  auch  mit  8  Ato- 
men, wie  eine  der  unten  anzuführenden  Analyse»  anzudeuten 
scheint,  will  ich  nicht  mit  Sicherheit  behaupten. 

Die  Untersuchung  der  arseniksauren  Salze  ist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verbunden,  weil  die  bis  jetzt  üblichen  Bestim- 
mungsweisen der  Arseniksäure  zu  unsicher  sind.  Durch  Schmei«- 
isen  mit  verkohltem  Weinstein  Hess  sich  natürlicherweise  die  4*- 
seneäure  vom  Uranoxyd  nicht  trennen,  mid  durch  Schmeleea  mit 
ILiSk  oder  einem  kohlensauren  Alkali  war  auch  keine  AbsdiÄ- 
duog  zu  bewerkstelligen,  weil  stets  fast  alles  Uranoxyd  beim 
A«isziehen  mit  Wasser,  im  kohlensauren  Alkali  gdöst,  dem  ar- 
sensauren folgte.  Auch  durch  Schmelzen  mit  Baryt  ued  Aoszie- 
ben  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versuchte  ich  vei^eiblich  eine 
Trennung;  theils  kann  man  ökht  alles  Uranoxyd.  ausziehen, 
tiieils  &idet  sich  in  d^  Lösung  immer  wieder  Arsensäiire. 
Das  kohlensaure  Ammoniak  löst  alles  arsensaure  Uranoxyd  voH- 
kommen  auf,  aber  wenn  man  dann  die  Arsensäure  an  eine  Ba- 
sis,, z.  B.  an  Baryt  oder  Bleioxyd ,  zu  binden  versucht,  so  föllt, 
aeim  wenn  die  Flüssigkeit  noch  kohlensaures  Ammoniak  im 
Ueberschuss  enthält,  Uranoxyd  mit  nieder.    Auch  die  Methode, 
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däfir  Sah  m  Chlorwasserstoff  zu  lösen,  mit  Ei^en^litoTid  z»  vtr«- 
S0tw»  mnd  dann  mit  kohlensaurem  Baryt,  fahrt  zu  keinem  bes«- 
Sern  Resultat,  denn  das  Uranoxyd  sctüägt  sich  mit  nieder.  Es 
bfieb  daher  nichts  übrig,  als  die  Verbindnn^en  in  Salisaure  zu 
V^s^a^  mit  schwe%er  Saore  zu  koehc»  mA  mit  Sehmfelwas« 
serBlaff  m  ßUen.  Das  Filtrat  davon  wurde,  wie  gewöimlid)« 
wM  Ammt^iak  gefällt  und  das  Schwefekorsenik  auf  dem  FUtQt 
mit  Ammoniak  übergössen,  die  durchlaufende  Lösung  im  Wais^ 

serbade  eingedampft  und  bis  nngefShr  200^  eriiitzt  und  afe  As 
bestimmt  Dieses  Schwefelarsenik  wurde  gewöhnlich  noch  mit 
Königswasser  in  einem  Kolben  oxydirt,  dazu  eine  gewogene 
Menge  Eisendraht,  in  Chlorid  verwandeM:,  gesetzt  und  die  ganze 
FHtssigkeit    mit    überschüssigem    Ammoniak    gefällt     Oder    es 

wurde,  ohne  das  As  zu  wägen,  die  Lösung  desselben  in  dem 
Kolben,  in  welchem  die  Oxydation  stattfinden  sollte,  so  lange 
erhitzt,  bis  alles  Ammoniak  verfluchtigt  war,  und  dann  Salpeter- 
und  Salzsäure  zugesetzt  Wie  unbefriedigend  die  Bestimmung 
der  Arseniksäure  ist,  wird  man  am  besten  ans  einigen  Yergld- 

cben  der  Ermittelung  desselben  als  As  und  der  Bestimmung  die- 

ses  As,  oxydirt  und  an  ¥e  gebunden,  ersehen.  Die  Bestim- 
mung des  As  S^  ist  deshalb  unsicher,  weil  sich  im  concentrir- 
ten  Ammoniak  eine  geringe  Menge  des  frei  niedergefallenen 
Schwefels  mit  löst,  die  Bestimmung  als  arsensaures  Eisenoxyd 
aftfir  schwierig,  weiU  wenn  nicht  ein  grosser  Uebersehuss  an 
Ebenoxydhydrat  da  ist,  daa  arsensaure  Eisen  mit  dimihfa  Fil- 
ter geht  (diesfi  Letztere  ist  mir  sogar  m^rmals  bei  grossem 
l}eberschus6  von  Eisenoxyd,  und  selbst  bei  Fällung  im  Kochen 
begegnet),  und  dann  beim  Glühen  des  getrockneten  Nkderschlags 
verflüchtigt  sich,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  gesteigert  wird, 
Arsensäure.  Es  hat  diaher  bei  den  unten  aufeuzählenden.  Ana- 
lysen, we«i  alle  übrigen  Bestandtheile  sorgföltig  ennittelt  waren, 
4!ie<  Beree&nung  der  £s  aus  dem  Yeriust  fast  stets  ein  besseres 
Resultat  gegeben,  als  die  directe  Bestimmung  derselben. 

L 

Das  arsensaure  Uranoxyd  mit  1  At.  Uranoxyd  bildet  sich, 
wenn  Uranoxyd  oder  salpetersaures  oder  essi^savMC^^  \I\«wsi;!\4». 
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mit  Ueberschuss  Ton  Arseniksäure  eiDgedampft  und  über  Scbwc' 
feisäure  stehen  gelassen  wird«     Es  schiesst  alsdann  in  kleinen^ 
zusanunengruppirten,  nicht  bestimmbaren  gelben  Krystallen  an, 
welche,  in  einem  Kölbchen  geglüht,  Wasser  verlieren,  bei  star- 
ker Rothgluth  ein  weisses  Sublimat  (JLs)  geben  und  einen  gelben 
Rückstand  lassen.     Das  Salz   zersetzt  sich  also  durch  starkes 
Glühen  in    arsenige  Säure,    Sauerstoff  und    ein   mehrbasisches 
Salz,    dessen  Zusammensetzung  ich  aber  nicht  bestimmt  habe« 
Gleichfalls  zerlegt  es  sich  mit  Wasser   ähnlich  wie   das  phos- 
phorsaure Salz.    Es  löst  sich  wie  die  noch  zu  erwähnenden  Ver- 
bindungen der  Arsensäure  mit  Uranoxyd  in  Mineralsäuren  und  in 
kohlensaurem  Ammoniak,  ist  unlöslich  in  Essigsäure  und  Was- 
ser.   Wird  die  arseniksaure  Lösung  des  Salzes  mit  Ammoniak 
gefallt,  so   scheidet  sich   ein  blassgelber  Niederschlag  aus,  der 
nach  dem  Auswaschen  beim  Glühen  Ammoniak  abgiebt 

1)  1,406  Grm.  verloren,  3  Stunden  lang  bei  120— 130o  erhal- 
ten, 0,128  =  9,1  p.  C,  1  Stunde  bei  ISO«  erhalten  0,13 
=  9,24;  darauf  nichts  mehr;  schwach  geglüht,  blähte  es 
sich  auf  und  verlor  0,2  =  14,3  p.  C,  bei  der  stärksten 
Rothgluth  des  Platintiegels  gingen  weisse  Dämpfe  fort,  und 
als  dieses  Erhitzen  eine  Zeit  lang  fortgesetzt  worden,  war 
der  Inhalt  des  Tiegels  zu  einer  dunkelgelben  Masse  ge- 
schmolzen und  der  Verlust  betrug  0,24  =  17,87  p.  C. 

2)  1,783  Grm.  verloren  bis  150»  0,192  =  10,8  p.  C,  beun 
schwachen  Glühen  0,241  =  13,7  p.  C.  Dabei  bläht  sich 
das  Salz  auf,  so  dass  es  fast  aus  dem  Gefass  steigt.  Dar- 
auf mit  H  S  behandelt  und  das  As  oxydirt,  lieferte  2,09 
As+Se,  hierzu  waren  0,976  Eisendraht  angewendet,  von 
dem  1  Theil  1,443  f e  gab,  also  0,976  =  1,408  Se,  die 
Xs  betrug  demnach  0,682  Grm.  =  38,2  p.  C.  An  Uranoxyd 
wurden  erhalten  0,843  IJ  ©  =  0,859  ©  =  48,17  p.  C. 
Sauerstoffverhältniss  der  Äis :  ©  :  H  =  1 :  0,603  :  0,9  = 
5  :  3,015  :  4,5.  Das  Wasser  wird  wahrscheinlich  nicht 
^anz  entfernt  gewesen  sein,  weil  ich  ein  zu  starkes  Er-| 
hitzen  aus  Furcht  vor  Zersetzung  des  Salzes  vermeiden! 
wollte. 
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Nach  der  Formel 

&  is  +  5  H  =  (#  +  H , )  ^  +  3  H 
enthalt  das  Salz  in  100  TheUen: 


Berechnet 

Gefunden. 

I.         n. 

üranoxyd 

47.25 

—           48,17 

Arsensänre 

37,92  *) 

-           38,2 

Wasser 

14,83 

14,3          13,7. 

Vom  Wasser  sollte  es  3  Atome  bis  150®  verlieren,  der 
Rechnung  nach  8,91  p.  C. ,  der  Versuch  gab  9,?  und  10,8  p.  €• 
Der  Versuch  in  No.  1  stimmt  sehr  nahe  mit  der  theoretischen 
Zahl  zusammen  und  es  ist  wohl  mit  Recht  anzunehmen,  dass 
das  arsensaure  Uranoxyd  mit  1  At.  Uranoxyd  2  At.  Wasser  so  innig 
bindet,  dass  man  seine  Formel  mit  (©  +  ^1)^  +3Hbe- 
zeichnen  muss.  Aus  diesem  Grunde  halte  ich  auch  das  phos- 
phorsaure Salz ,  welches  diesem  arsensauren  auch  im  Wasserge- 
halte ganz  entspricht,  diesem  analog  zusammengesetzt 

II. 

Arsensaures  Uranoxyd  mit  2  At.  Uranoxyd  lässt  sich,  wie 
das  entsprechende  phosphorsaure  Salz,  auf  verschiedene  Weise 
darstellen. 

A.  Essigsaures  Uranoxyd  wurde  mit  Arseniksäure  versetzt 
der  blassgelbe  Niederschlag  ausgewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Er  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Essigsäure, 
,  wie  die  andern  arsensauren  Salze  des  Uranoxyds ,  die  noch  wei- 
ter unten  sollen  angeführt  werden,  giebt  beim  Erhitzen  Wasser; 
stark  geglüht,  zersetzt  er  sich,  indem  dicke  weisse  Dämpfe  aus 
dem  Tiegel  entweichen  und  der  Rückstand  grünlich  wird. 

Das  Salz  wurde  auf  die  vorher  angeführte  Weise  analysirt. 

1)  1,221  Grm.  verloren  bei  110»  0,18  =  14,74  p.  C,  bei  120« 
0,184  =  15,07  p.  C. ,  von  da  an  nichts  weiter  bis  zum 
Glühen,  wo  der  Verlust  0,21  =  17,2  betrug. 

2)  1,116  Grm.  in  Salzsäure  gelöst  und  mit  H  S  behandelt,  gäbe 

ff,  ••, 

0,303  As  =  0,2827  As;  dieses  oxydirt  und  mit  0,531  Ei 

sendraht    versetzt,    gab  0,97  As  +  f e   —  0,768  fe  = 

*)    As  =3  938,8. 


Z4Si  Werther:  U«ber  die  Verbindamgen 

0,202  'Äs  und  0,647  Ü  #  =  0,659  #  ==  59,05  p.  C.  Be- 
rechnet  man  die  Arsensäure  aus  dem  As,  so  erhält  man 
25,3  p.  C,  aus  der  Bestimmung  mit  1  e  18,1  p.  C.  und  aus 
dem  VerluBte  nach  Abzug  des  If  und  H  (No.  1  =  17,2) 
23,75  p.  C.  Aus  beistehender  Berechnung  nach  der  Formel 
sieht  man,  dass  letztere  Grösse  der  berechneten  procentischen 
Zusammensetzung  am  nächsten  kommt 

Naeh  der  Formel 

besteht  daft  Salz  in  100  Theilen  aus: 

Beredinet        Gefunden. 

I.  n. 

Üranoxyd  59,40  —  59,05 

Arsensäare         23,83  —  ;i3,75  ♦) 

Wasser  16,77  17,JJ  — 

Es  verKert  bei  120<>  8  At.  Wasser,  nach  der  Rechmmg 
14,904  p.  C. ,  nach  dem  Versuche  15,07. 

B,  Wenn  salpetersaures  Uranoxyd  mit  Arsensäure  gekocht 
wird,  bis  ein  ziemlich  grosser  Theil  der  Salpetersäure  verjagt 
ist,  und  man  setzt  alsdann  zu  der  Flüssigkeit  Wasser  hinzu,  so 
scheidet  sich  ein  gelbes  Pulver  aus,  welches,  mit  Wasser  voll- 
kommen ausgewaschen  und  alsdann  analysirt,  dieselbe  Zusam- 
mensetzung zeigte  wie  das  eben  angeführte  Salz.  Es  unterschei- 
det sich  von  diesem  durch  eine  etwas  dunklere  Farbe  und  schein- 
bar mehr  krystallinisches  Ansehen.  Unter  dem  Mikroskop  ge- 
sehen, besteht  es  aus  einer  grob  -  und  feinkrystalUnischen  Masse. 

1)  1,067  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,187  =:  12,83  p.  C, 
bis  120«  0,155  =  14,63  p.  C,  beim  Glühen  0,177  =:= 
16,6  p.  C. 

2)  1,0345  gaben  durch  Oxydation  des  Schwefelarscniks  und 
Zusatz  von  0,845  Eisendraht  1,448  Is  +  f e  —  1,219  fc 
=  0,229  äs  =  22,07  p.  C.  und  0,596  U  #  =  0,6073  © 
==  58,7  p.  C. 

Das  Salz  ist  also  auch  zusammengesetzt  nach  der  Formel 
(Ö^-{-H)Is-}.8Ö, 


*)   Aus  dem  Verluste. 
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denn  es  verliert  von  seinen  9  At.  Wasser  bis  120^  8  At.,  der 
Rechnung  nach  14,9,  dem  Versuche  nach  14,53. 

C,    Setzt  man  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  üran- 

oxyd  eine  Lösung  von  saurem  arsensauriem  Kali  (K-f-fi^)"^^' 
so  scheidet  sich  ein  krystallinisches  blassgelbes  Pulver  aus,  wel- 
ches wahrscheinlich  auch  eine  Verbindung  von  2  At  Üranoxyd 
mit  1  At.  Arseftiksäure  ist  und  einen  ändern  Wässergehalt  be- 
sitzt als  das  vorhergenannte  Salz.  Indessen  habe  ich  das  Salz 
noch  nicht  vollkommen  rein  erhalten  können;  es  hält  stets  eine 
geringe  Menge  Kali  zurück,  die  jedenfaHs  nicht  zur  chemischen 
Verbindung  des  lJk*ansalzes  gehört,  deiiti  sie  beträgt  zu  wenig. 

Wie  lange  man  aber  auch  das  Salz  auswaschen  mag,  wobei 
wegen  der  sehr  feinen  Yerthrilung  desselben  viel  mit  durch's 
Filter  geht,  immer  enthält  es  nachher  noch  Kali.  Abgerechnet 
diese  Beimengung,  so  weisen  doch  die  2ahlen  der  Analysen 
sehr  nahe  das  SauerstofTverhaliniss  des  &  i  £s  =  6  :  5  nach.  . 

1)  0,865  Grm.  verloren  beim  GMhen  0,097  =:=::  11,3  p«  €. 

2)  0,976  Grm.  verloren  bis  130o  0,102  =^  10,5  p,G.;  geglüht 
0,113  =  11,58  p.  C. 

3)  1^90  Gnu.  ungeglühtes  Salz  gaben  nach  Abscheidung  der 
Arsemksäure  als  Schwefeiarseoik  und  Oxydation  des  letjstern 
0,282  %B  =  20,3  p.  C.,  ferner  0330  Ü  #  =x=  0,»458# 
=  60,85  p.  C.  und  0,073  K«l  =  0,flÖ77  K=:2,7  p.  C. 

4)  1,813  Grm.,  wie  in  No.  3  behandelt,  äbfer  vorher  gegWht, 
gaben  1,207  Ü©  =  1,23  ©  —  67,84  p.  C.  und  0,121 
tS  =  0,0654  K  =:  3,6  p.  C.  Aus  dem  Verlust  ergiebt 
sich  dann  28,56  p.  C.  As. 

Das  SatierstofiVerhälinisß  im  K  :  #  :  äß  ist  =5=  1  :  18^  : 
16,1.  das  der  äs  :  #  =  1  :  5,75,  also  nahe  =»1:6.  Will 
man  das  Kali  als  wesentlich  zur  Zusammensetzung  des  Salzes 
gehörig  betrachten ,  so  bleibt  keine  andere  Formel  wahrschein- 
lich als  it  31s  +  2  ©3  Äs.  Da  aber,  wie  aus  Analyse  No.  $ 
ersichtlich  ist,  die  im  Salz  befindliche  Menge  Kali  zMscheii  2,7 
und  3,6  p.  C.  schwankt,  so  mag  wohl  dasselbe  eine  Verbindung 
von  arseniksaurem  Uranoxyd  mit  2  At.  Uranoxyd  und  6  AU 
Wasser  sein.    Diese  verlangt  in  100  Theileiv. 
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Ver 

biadangen 

L 

Gefanden. 
n.         UI. 

üranoxyd       2  #       62,91 

— 

—          60,85 

Arsensänre        ^       25,25 

■— 

-         27,6*) 

Wasser           6  Ä       11,84 

11,3 

11,58        — 

Auffallend  ist  es,  dass,  wenn  man  in  den  Analysen  3  und 
4  den  Sauerstofifgehalt  des  Kali's  zu  dem  des  Uranoxyds  addirt 
und  die  Summe  mit  dem  Sauerstoffgehalt  der  Arseniksäure  ver- 
gleicht,  genau  das  Yerhältniss  des  ^  :  As  =  6  :  5  sich  er- 
giebt,  so  dass  es  fast  scheint,  als  ob  Kali  das  Uranoxyd  ver- 
treten könnte,  wenn  eine  solche  Annahme  nicht  zu  gewagt  er- 
schiene. 

m. 

Wird  zu  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  dne 
Lösung  von  basisch  -  arseniksaurem  Natron  (Nag  d£s)  im  Ueber- 
schuss  gesetzt,  so  scheidet  sich  ein  blassgelbes  Pulver  aus;  die 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  kein  Uranoxyd  mehr.  Der  gelbe  Nie- 
derschlag erscheint  schleimig  und  geht  beim  Auswaschen  mit 
durch's  Filter.  Man  muss  ihn  daher  mit  Salmiaklösung  und 
dann  mit  verdünntem  Alkohol  auswaschen.  Der  Niederschlag 
wird  beim  Erhitzen  in  einem  Kölbchen  rothgelb,  beim  Erkalten 
nimmt  er  seine  frühere  Farbe  wieder  an.  Bisweilen,  wenn  das 
Pulver  nicht  vor  Hineinfallen  von  Staub  geschützt  war,  wird  es 
beim  Glühen  grün  und  verhert  dabei  Arsensäure,  was  sonst 
nicht  der  Fall  ist.  Durch  kochende  Essigsäure  wird  es  zersetzt, 
aber  nur  in  sehr  geringem  Grade.  Es  löst  sich  Uranoxyd,  aber 
keine  Arsensäure ;  ob  Natron,  habe  ich  nicht  genauer  untersucht 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgendes  Resultat: 
1)  1,11  Grm.  verloren  im  Wasserbade  0,079  =  7,11  p.  C,  beim 
Glühen  0,11  =  9,91  p.  C.  Darauf  mit  S  und  dann  mit  H  S 
behandelt,  gaben  sie  0,241  Is  =  0,2251  Is  ==  20,3  p.  C, 
0,656  Ü  ©  =  0,6684  Ö  =  60,21  p.  C.  und  0,15  Na  S  = 
0,06565  Na  ==  5,91  p.  C.  Berechnet  man  die  Arsensiure 
aus  dem  Verluste,  so  erhält  man  23,97  p.  C. 


*)   Alis  dem  Verlust  berechnet. 
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2)  1,005  Grm.,  in  Salzsäure  gelöst,  mit  H  S  behandelt,  gaben 
0,603  Ü  ©  =  0,6144  ©  =  61,13  p.  C. 
In  100  Th.  besteht  also  diese  Verbindung  aus: 

I.  II.         Mittel.  Sanerstoffffeh.  Saaerstoffverhäit. 

Natron  5,91  -  -  1,514  1  : 

üranoxyd        60,21        61,13        60,67  10,15  6,6  : 

Arsens&ure      23,97  (aus  dem  Verlust)  8,329  5,5  : 

Wasser  9,91  —  --  8,809  5,8. 

Die  Verhältnisse  des  Sauerstoffs  im  Na  :  ^  :  As  :  H  kom- 
men am  nächsten  den  Zahlen  1:6:5:5  und  es  würde  dem- 
nach eine  Formel  dafür  aufzustellen  sein,  welche  der  des  Uranits 
und  Chalkoliths  ähnlich  ist,  nämlich: 

(Na  +  S-^)  ^  +  5  H 

und    diese  würde    für    100  Theile    folgende   Zusammensetzung 

verlangen: 

Berechnet.  Gefunden. 

Natron               6,400  5,91 

üranoxyd        60,01  60,67 

Arsensäure      24,057  23,97  (ans  dem  Verlust) 

Wasser              9,412  9,91. 

Die  Neigung  der  Alkalien,  besonders  des  Ammoniaks,  in 
die  Verbindungen  der  Phosphorsäure  und  Arsensäure  mit  Uran- 
oxyd einzutreten,  ist  sehr  gross;  denn  so  oft  man  eine  dieser 
Verbindungen,  in  Salz-  oder  Salpetersäure  gelöst,  mit  Ammoniak 
fallt,  so  findet  sich  alsdann  auch  letzteres  in  der  Verbindung, 
und  zwar  so  fest,  dass  man  es  mit  Essigsäure  nicht  entfernen 
kann.  Ich  versetzte  unter  andern  Versuchen  einmal  salpeter- 
saures Uranoxyd,  um  etwas  freie  Salpetersäure  wegzunehmen, 
mit  Ammoniak  so  lange,  bis  der  entstehende  Niederschlag  beim 
Umrühren  sich  nicht  mehr  auflöste,  und  Mte  hierauf  das  Filtrat 
mit  Na,  JibS  im  Ueberschuss.  Ein  Theil  des  gelben  Niederschlags 
wurde  für  sich  genommen  und  sorgfältig  ausgewaschen,  ein  an- 
derer wurde  mit  Essigsäure  ausgekocht  und  ebenfalls  ausgewa- 
schen. Nach  dem  Trocknen  zeigten  beide  dieselben  Reactionen; 
sie  wurden  beim  Glühen  in  einem  Kölbchen  unter  Entwickelung 
von  ammoniakaUschen  Dämpfen  und  arseniger  Säure  schwach 
grünlich.  Ob  diese  Niederschläge,  ausser  Ammoniak,  vielleicht 
noch  Natron  enthielten,  weiss  ich  nicht,  auch  habe  ich  keine 
quantitative  Analyse  mit  ihnen  angestellt,  um  zu  sehen,  ob  viel- 
leicht das  Ammoniak  in  solcher  Menge  iu  \hiv«.w  ^\v>2»s\V!^\v  ^^\^ 
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dass  es  wenigstens  1  Atom  entspreche  und  vieUeicht  eiti  dem 
eben  erwähnten  Natrensölze  (TVa  4"  ^2)  ^^^  «ntsprcdiendes  Am- 
moniaksalz (N  S3  H  +  ^a)  :ä!s  existire. 

Vorschlag  einer  neuen  Methode    zur    quantitaitven  AeftöM- 
mung  des  Arseniks. 

Während  der  in  der  vorstehenden  Abhandlung  beschriebe- 
nen Versuche  stellte  es  sich  heraus»  dass  beim  Zusatz  einer 
Lösung  von  essigsaurem  Uranoxyd  zu  der  eines  arsensauren 
Alkali's  mit  2  oder  3  Atomen  Basis,  wenn  dasselbe  mit  Essig- 
säure versetzt  war,  stets  eine  bestimmte  Verbindung  der  Arsen- 
säure mit  Uranoxyd,  nämlich  (Ö^  -j-H)  As,  niederfiel,  die  in 
Wasser,  Essigsäure  und  Salzlösungen,  z«  B.  in  Sakoiaklösung, 
molöslich  ist.  Dieses  Verhalten  bewog  mich,  einige  Versuche 
anzustellen  zur  quantitativen  Ermittelung  der  Arsensäure  auf 
diesem  Wege. 

Zunächst  versetzte  ich  saures  arsensaures  Kali  mit  Essig- 
säure und  essigsaurem  Uranoxyd ;  es  fiel  ein  gelber  Niederschlag, 
dessen  Analyse  ich  ob^i  angeführt  habe  und  der  wahrscheinlich 
auch  (^2~Hfi)^s  ist)  jedoch  stets  etwas  Kali  enthielt«  Die 
abfiitrirte  Lösung  aber,  welche  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
wurde,  gab  eine  reichliche  Fällung  von  Schwefelarsenik ,  es  war 
also  nicht  alle  Arsensäure  an  Uranoxjd  gebunden» 

Einen  zweiten  Versuch  stellte  ich  auf  dieselbe  Weise  mit 
dem  neutralen  arsensauren  Natron  (Na^  -f-  S)  =^  ^i)^  niit  dem 
basischen  (Nag  Äs)  an.  Die  Resultate  waren  günstiger,  denn 
die  durchfiftrirte  Flüssigkeit,  mit  schwefliger  Säure  tmd  Schwe- 
felwasserstoff behandelt,  zeigte  keine  Spur  Schw^feiarsenä«  Al^r 
duis  niedergefallene  arsensaure  Uranoxyd  war  so  £ein  ▼ertheilt, 
dads  es,  sobald  die  Maüerlange,  aus  der  es  gefaUcB,  ahfiltrirt 
war,  beim  Aufgiessen  von  Wasser  mit  durch's  Filier  güg. 
Dieser  Uebelstand  Hess  skh  besdtigen  dadurch,  dasB  eine  Sal- 
miakUsung  anf  die  letzteti  Portionen  des  Safees,  welche  auf  das 
Fäter  geHracht  werden  solhen,  gegossen  wurde  imd  danit  der 
Niederschlag  mit  der  Saimiaklösung  vöffig  ausgewascheB  wurde; 
der  Salmiak  aber  liess  sich  durch  ein  mit  Alkohol  von  50  p«  C. 
termischtes  Wasser^  ohne  dass  vom  Salze  sich  etwas  löste  oder 
mit  doFch    das    Fäter  ^ng,    auswaschen.     Als   sidh  mit  dem 
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neutralen  und  basischen  arsensauren  Natron  so  gute  Resultate 
ergeben  hatten ,  so  versuchte  ich  es  auch  von  Neuem  mit  dem 
sauren  Kalisalze.  Ich  setzte  zu  diesem  einen  Ueberschuss  von 
Kali  und  erwärmte  eine  kurze  Zeit,  übersättigte  mit  Essigsäure 
iHid  fiUlte  mit  essigsaurem  Uranoxyd.  Das  Fito*at,  mit  Scbwefel- 
wa&serstoff  behandelt,  gab  nun  keine  Reaction  auf  Arsenik  mehr. 
Zur  Prüftmg  der  Methode  stellte  ich  nun  quantitative  Untersu- 
chungen  der  drei  verschiedenen  arsensauren  Alkalien  an: 

1)  1,S12  krystallisirtes  arsensaures  Kali  (K  +  2  B)  Äs  wurden 
mit  überschüssigem  Kali  gekocht,  mit  Essigsäure  übersättigt, 
mit  essigsaurem  Cranoxyd  im  Ueberschuss  versetzt  und  dann 
mit  Salmiaklösung  (1  Th.  auf  16  Tb.  Wasser)  ausgewaschen 
und  der  im  Niederschlag  befindliche  Salmiak  durch  alkohol- 
haltiges Wasser  (1  Vol.  Wasser  mit  ^^  Vol.  absol.  Alkohol) 
entfernt.  Der  gelbe  Niederschlag  wurde  nach  dem  Trocknen 
im  Wasserbade  vom  Filter  entfernt,  das  Filter  für  sich  auf 
dem  Deckel  verbrannt  und  der  Niederschlag  im  Tiegel  län- 
gere Zeit  einer  schwachen  Glühhitze  (die  Rothgluth  nicht  er- 
reichend) ausgesetzt  Er  wog  2,905  Grm.  Als  ©^  3ls  be- 
rechnet,  sind   darin  enthalten  0,832  Äs  =  63,4J  p.  C.     Be- 

:  rechnet  man  den  Arseniksäuregehalt  des  (K  -f-  fi^)  '^  ^ur 

100  Th.,  so  b^ägt  derselbe 

Gefimden. 
63,863  63,41. 

Z)  1,718  Grm.  (Na^  -f-  H)  äs  -f-  24  fi  wurden  in  Wasser  unter 
Zusatz  von  Essigsäure  gelöst,  mit  essigsaurem  Uranoxyd  ge- 
fallt und  der  Niederschlag,  wie  vorher  beschrieben  ist,  aus- 
gewaschen»  Er  betrug  nach  dem  Glühen  1,654  Grm.  ¥-^  'JL& 
und  enthielt  also  0,474  Äs  =  27,6  p*  €«  Das  Natronsak 
enthält  nacii  dcar  Berechnung  in  .100  Th« : 

GeAtndM. 
;^8,ßl  27,6. 

3)  1,256  Grm.  Nagräi  +  24  S  auf  dieselbe  Weise  wie  das  neu- 
trale Natronsalz  behandelt,  gaben  1,17  #2  Xs  ♦)  ät:  0,S33  = 


*)  Sämnitliohe   Niederschläge   aus  jUlcn   3  Analysen   worden   mit 
Salzsäure  gelöst,  dwcii  H8  gefällt,  ans  dem  F\i\YK\  ivaO&  KiOKk^T^aaV 
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26,51  p.  C.    Berechnet  muss  das  Salz  in  100  Theilen  ent- 
halten: » 

Gefnnden.  ^ 

27,11  26,5.  I 

Bei  Analyse  No.  2  ist  der  Ausfall  i  p.  C.  für  eine  genaue  If 
Bestimmung  zu  gross.  Es  war  aher  schon  bei  dem  Glühen  |l 
vorauszusehen,  denn  ich  hatte  die  Temperatur  etwas  zu  hoch 
gesteigert.  Die  andern  beiden  Versuche  aber  geben  mit  der 
Rechnung  ein  ziemlich  gut  übereinstimmendes  Resultat.  Es 
dürfte  daher  diese  Methode  der  Bestimmung  von  Arseniksäure 
wohl  Berücksichtigung  verdienen,  da  unsere  bis  jetzt  ange- 
wendeten Methoden  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  lassen. 

Gleichwohl  will  ich  im  voraus  auf  gewisse  Yorsichtsmaass- 
regeln  bei  der  Anwendung  dieser  Bestimmungsweise  auftnerksam 
machen,  die  ihre  Anwendbarkeit  zwar  beschränken,  aber  doch 
nicht  viel  mehr  als  die  Bestimmung  mit  Eisenoxyd. 

i)  Darf  kein  Ammoniaksalz  in  der  zu  fällenden  Lösung 
vorhanden  sein,  sonst  ist  Ammoniak  in  dem  arsensauren  Uran- 
oxyd mit  enthalten  und  dieses  reducirt  beim  Erhitzen  des  Nie- 
derschlags schon  bei  nicht  hoher  Temperatur  denselben,  indem 
arsenige  Säure  entweicht 

2)  Muss,  wie  scfion  aus  dem  einen  der  oben  angeführten 
Versuche  erhellt,  wenn  ein  saures  arsensaures  Alkali  untersucht 
werden  soll,  dieses  mit  überschüssigem  Kali  versetzt  werden, 
sonst  wird  nicht  sämmtliche  Arsensäure  an's  Uranoxyd  gebunden. 

3)  Muss,  wie  sich  von  selbst  versteht,  das  zu  untersuchende 
arsensaure  Salz  in  Essigsäure  löslich  sein,  und  wenn  diess  der 
Fall  ist,  kein  Salz  der  alkalischen  Erden  vorhanden  sein;  diese 
fällen  sich  ebenfalls  mit  aus,  indem  wahrscheinlich  dem  Uranit 
ähnhche  Verbindungen  entstehen. 

Eine  Vorsichtsmaassregel  darf  aber  besonders  nicht  ausser 
Acht  gelassen  werden,  nämlich  das  auszuwaschende  arsensaure 
Uranoxyd  sorgfaltig  gegen  das  Hineinfallen  von  Staub  auf  dem 
Filter  zu  schützen. 

Es  würde  sich  allerdings  demnach  zunächst  die  Ermittehing 
der  Arsensäure  auf  diesem  Wege  auf  die  Analyse  arsensaurer 


das  Uranoxyd  gefällt  and  das  Filtrat  hiervon  zur  Trockne  gedaspft 
und  geglüht;  es  war  kein  Kali  oder  Natron  vorhanden. 
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;  Alkalien  beschränken ;  sonst  muss  die  Säure  durch  Schwefelwas- 
'  serstoff  gefallt,  mit  Königswasser  oxydirt,  diese  Lösung  mit  Al- 
:  kali  übersättigt  und  dann  weiter  wie  oben  verfahren  werden. 
Das  ist  ja  aber  auch  meistens  der  Fall,  wenn  jene  Säure  durch 
Eisenoxyd  bestimmt  werden  soll.  Und  wenn  man,  wie  es  bisher 
üblich  war,  die  Methode  mit  Eisenoxyd  als  die  genauere  vor- 
zieht, so  möchte  ich  doch  der  mit  Uranoxyd  noch  bei  weitem 
vor  dieser  den  Vorzug  geben  und  zwar  aus  folgenden  Gründen: 

1)  Der  im  Wasserbade  getrocknete  Niederschlag  des  arsen- 
.  sauren  Eisenoxyds  und  Eisenoxydhydrats  lässt  sich  weit  schwie- 
riger vom  Filter  entfernen  als  der  des  arsensauren  Uranoxyds 
und  es  wird  daher  verhältnissmässig  mehr  Arsensäure  bei  erste- 
rem  als  bei  letzterem  während  des  Einäschems  des  Filters 
reducirt. 

2)  Das  arsensaure  Eisenoxyd  darf  eben  so  wenig  wie  das 
Uranoxydsalz  einer  zu  starken  Glühhitze  ausgesetzt  werden, 
sonst  geht  auch  vom  Eisensalze  Arsensäure  fort  Dabei  bietet 
aber  das  arsensaure  Uranoxyd  den  Yortheil  dar,  dass  sogleich, 
wie  eine  Reduction  stattfindet,  das  Salz  im  Tiegel  auf  der  Ober- 
fläche grünlich  wird,  man  also  den  Fehler  bemerkt,  während 
man  beim  arsensauren  Eisenoxyd  keine  Farbenveränderung 
v^ahrzunehmen  im  Stande  ist;  man  bemerkt  erst  den  Fehler, 
wenn  er  zu  gross  ist,  wenn  nämlich  Dämpfe  von  JLs  aus  dem 
Tiegel  entweichen. 

3)  Es  ist  die  Bestimmung  durch  Eisenoxyd  umständlicher, 
'w&\  mehr  Wägungen  gemacht  werden  müssen,  zuerst  bei  Er- 
mittelung des  Eisengehalts  im  Draht,  sodann  bei  der  Abwägung 
des  zur  Arsenbestimmung  anzuwendenden  Drahts,  und  wenn  man 
ganz  genau  arbeiten  will,  so  muss  auch  die  Eisenchloridlösung 
vor  der  Anwendung  noch  filtrirt  werden,  lauter  Umstände,  welche 
mit  der  Umständlichkeit  zugleich  Unsicherheit  herbeiführen. 

Es  bleiben  bei  der  Bestimmung  der  Arsensäure  durch  Uran- 
oxyd noch  manche  Umstände  zu  ermitteln,  die  dieser  Methode 
vielleicht  eine  grössere  Anwendbarkeit,  als  ich  ihr  bis  jetzt  sta- 
tnire,  gewähren,  und  es  würde  mir  sicher  zur  Genugthuung  ge- 
reichen, wenn  ich  durch  diesen  Vorschlag  Analytiker,  denen  es 
ihre  Zeit  gestattet,  dazu  anregte,  die  Anwendbarkeit  der  Methode 
genauer  zu  prüfen. 
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Analyse  des  Mineralwassers  Ton  Mondorff 
bei  Luxemburg. 

Ton 
Dr.  JP.  JF.  van  Xerckhojf.' 

Im  Jahre  1841  unternahm  eine  Gesellschaft  in  Luxembn^ 
einen  Bohnrersuch  im  Dorfe  Mondorif ,  in  der  Erwartung,  das» 
die  aus  Lothringen  herüberziehende  Triasformation,  welche  dort 
so  reiche  steinsalzföhrende  Schichten  einschliesst ,  amth  hier 
einen  nicht  unbedeutenden  Salzgehalt  zeigen  würde.  Ob  nun 
gleich  die  Auskunft  dieser  etwas  sanguinischen  Hoflhung  nicht 
entsprochen  hat,  so  hatte  doch  das  Unternehmen,  ausser  d^n 
wissenschaftlichen  Interesse,  einen  schätzenswerthen  Beitrag  zur 
Kenntnis»  der  geologischen  Verhältnisse  des  Landes  zu  liefern, 
den  glücklichen  Erfolg,  eine  reiche  artesische  Quelle  auflni- 
schUessen,  deren  Analyse  ich  in  den  folgenden  Blättern  mittheiie. 
Es  wird  jedoch,  ehe  ich  die  erhaltenen  ZahlienresuHbite  der 
Analyse  vorlege,  vielleicht  nicht  überflüssig  sein.  Einiges  über 
die  durch  das  Bohrloch  durchbohrten  Gebirge  zum  Theit  ab 
kurzes  Extract  aus  dem  Bohrregister  anzuführen,  welches  vom 
Herrn  Obersteigoir  Kind,  der  die  Arbeiten  mit  Ausdauer  osd 
Ueberwindung  ausserordentlieher  praktischer  Schwierigkeiten  lei- 
tete, gehalten  wurde. 

Der  Ort  Mondorif  liegt  ungefähr  3^  St  südöstlich  ^n  Luxemboig 
unmittelbar  an  der  französischen  Grenze,,  unter  tö9  30*  15^' 
Breite  und  ä^  56'  38''  Lange  östfich  von  Paris.  Das  Bohrlsch, 
nur  wenig  vam  Dorfe  entfernt,  ist  im  Thale  eines  Baches  ange- 
setzt, der^  aus  den  steilwändigen  Feben  des  Luxemburger  San^ 
Steins  ben^oiiiretend,  an  dieser  Stelle  sich  zwischea  dea  abgs- 
flachteren  Hügeln  der  eigentlichen  Liasformatlon.  einen  Weg 
bahnt.  D^  Bohrfaausboden  erhebt  sich  ungefähr  8  Meter  tter 
4em  Spiegel  des  Baches  und  befindet  sich,  der  Baehfolgraden 
Messung  zufolge,  108,2  Meter  niedriger  als  das  physikalische 
Cabinet  des  Athenäums  zu  Luxemburg. 


TO«  MontfoFff  bei  iiixembvrg.  ^| 

Am  13.  August  1847,  wahrcsaA  an  lelztg^nannter  St(^^  il9#. 
rometw  mn  12  Uhr  Mittags,  hd  24,9^  C.  inAtempeFatlir» 
1^  Miliuneter  uiu)  21,$^  C«  und  uia  4  Uhr  Nachj^ätag^,  Im 
,30  C.  Lufttemperatur,  741,4  Milltmoter  »nd  21,5öi  c,  zeig^e^ 
l^dm  beim  Bohrlache  ^  danseltien  Stunden  resp,  26^  C*  Luft- 
operatur  und  751,2  lltOlimeter  bei  25,5»  a,  und  28<>  C.  Luil- 
aperato  und  7d0,9  Millimeter  bei  26^  C.  beobachtet. 

Wie  man  diess  im  Luxemburgischen  so  oft  m  beobachten 
legalheit  hat,  liegt  der  mit  mergeligem  Thon  wechselnde  Lias- 
er  Gi'yphitenkalk  nicht  inmAer  auf  den  obern  Schichten  de» 
;]Lemburger  Sandsteins,  sondern  eben  so  häufig  am  Fusse  der 
i^en  Pelsmassen  dieses  letzteren,  jedoch  meistei^s  noch  auf 
ssen  unteren  Schichten  abgielagert,  ein  Beweis,.  das9  schoa 
r  Zeit  der  Lias-Kalkbildung  der  Sandstein  tief  gefurcht  war 
d  steUe  Ufer  bildete.  —  Beim  Bohrloch  ist  dieses  Verbalteii 
sonders  ausgesprochen,  einmal  durch  die  in  der  Nübe  ylötz- 
h  aufhörenden  Felsma^sen  des  Sandsteins,  dann  durch  die 
Vergleich  zu  der  gewöhnlichen  Mächtigkeit  desselben  uube-* 
utende  Tiefe  des  vom  Bohrloche  durchsetzten  Felsengestems, 
liehe  nur  37,23  Meter  beträgt. 

Das  Bohrloch  ist  im  Liasschiefer ,  der  unmittelbar  auf  Lias* 
Ik  lagert,  angesetzt.  Der  Schacht  hatte  eine  Tiefe  ^noo  7  JUby- 
n,  die  anfangliche  Bohrlochsweil»  30  Centimeter  Durohmesser, 
eh  wurde  er  nach  und  nach  in  grösseren  Tiefen  und  Bach  dem 
nsetzen  von  mehrern  Touren  Eisenble(^öhren  auf  22,20  und 
'^  Centim^er  heruntergebracht.  Nachdem  die  Arbeiten  iis  zu 
Ji  Metern  Tiefe  fortgesetzt  waren>  ergab  sich,  dass  die  eiser- 
a  Röhren  schon  zu  sehr  oxydirt  und  beschädigt  waren ,  um 
cht  eine  neue  Einfassung  der  damals,  schon  längst  «rbohrten 
tesischen  Quelle  zu  erfordern,  und  wurde  deshalb  das  ganze 
>hrloch  bis  zu  einer  Tiefe  von  423  Metern  mit  Röfai%n  von 
chenholz  von  14  Centimetem  innerem;  Durchmesser  versehen, 
3lche  sich  bis  jetzt  als  sehr  zweckmässig  bewährt  haben. 

Am  17.  Juni  1841  wurden  die  Bohrarbeiten  angebogen  und 
n  16.  Juli  1846  beendigt;  waheend  dieser  Zeit  wurde  nun,  zumat 
it^r  günstigen  Umständen.,  beemiders  im  harten  Gestein  rasch 
irwlrt^  gegangen,  dann  wieder  in  mehreren  Monaten,  haupt- 
ichUch  im  Keuper  durch  Nachsturz  und  im  MnschdkaHt  durch 
inklemmen  des  Bohrers,  nur  wenige  Meter  fortgeschritte.w,     tev 
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letztgenannten  Tage  hatte  man  schon  16,24  Meter  in  einem 
tiebirge  gebohrt,  welches  anfangs  durch  Nachfall  schwer  m  er* 
kennen  war,  doch  bei  den  leUstem  Metern  sich  immer  deot- 
licher  als  Grauwacken-Gebirge  kund  gab. 

Der  eigentliche  Zweck  des  Bohrens,  die  AuiBndimg  ton 
reichhaltigen,  Steinsalz  führenden  Schichten,  hörte  also  auf  md 
man  sah  sich  genöthigt,  sich  auf  die  mögliche  Verwendung  des 
artesischen  Wassers  zu  beschränken.  Dieses  Wasser,  jedodi 
nur  in  geringer  Menge,  war  zuerst  zu  Tage  gestiegen,  als  das 
Bohrloch  eme  Tiefe  von  460  Metern  erreicht  hatte;  diese  erste. 
Quelle  wurde  jedoch  durch  eine  zweite  in  demselben  Gesteta 
(buntem  Sandstein)  übertrofifen,  die  in  ansehnlicher  Menge  ans 
einer  Tiefe  von  502  Metern  emporstieg. 

Dass  diese  Quelle  wirklich  eine  bedeutende  Menge  Wasser 
liefert,  geht  aus  einer  Messung  hervor,  die  am  13.  Januar  1847 
vom  Herrn  Architekten  Eydt  vorgenommen  wurde  und  aus  wel- 
cher ersichtlich  ist,  dass  sie  in  jeder  Minute  606  Litres,  also 
36360  Litres  in  der  Stunde  liefert. 

Es  mag  jetzt  hier  das  Yerzeichniss  folgen  der  vom  Bohr- 
loche durchsunkenen  Gebirgsformationen. 

Von    0,00 —  11,14  Liasschiefer  und  Kalkstein 

„    11,14 —  16,88  fester  Kalkstein  mit  Schwefelkies 

„    16,88—  30,35  blauer,  sehr  kal 
kiger  Sandstein 

„    30,35—  34,02  blauer,  sehr  kal- 
kiger   Sandstein,(  Luxembm-  )  1^*««^™«- 
schiefng  \gerSand-'        **®"- 

„    34,02—  41,50  sehr    fester    kal-/  ^^^/.^"^ 
1 .       Ol.      i        stem 
kiger  Sandstem 

„    41,50—  54,11  Sandstein  mit 

Quarzconglomera- 
tion 

„    54,11—128,99  blauer  und  rother\ 

Mergel  mitBänkeni  - 

von  festem  weisJ    ^J^^  Kmp^ 

sem  Mergelstem  l     j^  ^  .      l  Formation. 

„  128,99-146,00  idem  mit  Spm-enl     ^^""«el     « 
von  Salz   u.  Gips| 


( 
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Von  146,00— 149,40  ganzfesterDolomitj     ^, 
„  149,40-156,17  rother  und  blauerf     ^^^^^J]^ 

Mergel  und  weiten      m       i 

Gips  und  Anhydrit.)  ^  *     \ 

„  156,17 — 158,85  rother  mergeligerj 

Sandstein    mit     f      Keuper- 

Quarzconglomera-1   Sandstein. 

ten.  J 

„  158,85—172,67  fester  Anhydrit  u.  > 

Schieferlatten,danii 

blauer  Mergel  mit 

Gips. 
„  172,67—178,12  dunkler  Salzthon, 

dann  blauer  Mergel 

u.  wieder  dunklerl  \    Keuper* 

Salzthon  mit  Gipsf  /Formation. 

und  Anhydrit. 
^,  178,12 — ^247,23  zuerst     quarziges! 

Gestein,  dann  ab-  v         ._       . 

wechselnd    blauer/    .,  -.     ^    , 
j      ^1-     M       ,/  mit  Keuper- 

und  rother  Mergelj  '^     ' 

mit  Gips  u*  Anhy- 
drit in  Bänken. 

„  247,23—255,80  fester  Gips  u.  An 
hydrit   mit  wenig 
MergeL 

,,  255,80—260,13  blauer  und  rother 
Mergel,  mit  Anhy- 
drit u.  Gips  wech- 
dellagernd.  / 

„  260,13—275,21  fester  Dolomit  und  mergeligem 
Kalkstein. 

„  275,21—276,00  grauer  Sandstein. 

„  276,00—305,61  fester  Kalkstein  und  Dolomit  mitf    Muschel- 
blauen Thonlagen.  )  kalkforma- 

„  305,61—340,04  grauer  und  blauer  Kalkstein  mitj        tion. 
Mergel. 

„  340,04—343,60  blauer  Thon  und  Gips,  dann 
Kalkstein  mit  Quarzkörnem. 

Joarn.  f.  prakt.  Chemie.   XLIIL   6.  ^ 


Mittlerer  und! 
unterer  KeuH 


Gips. 


/ 
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Von343,60-347,34  Sünkkalk. 
„  347,34—363,57  grauer  Gips   mit   grauem  und 

blauem  Mergel. 
„  363,57—373,16  fester  Anhydrit  mit  wenigMergel.| 
„  373,16—384,34  grauer  Mergel  und  fester  Gips 
„  384,34— 388>00  dankler  bituminöser   Kalkstein 

mit  kleinen  Lagen  Anhydrit  und| 

Gips  mit  wenig  Quarz« 
„  388,00—394,53  rother  und  blauer  Mergel  mit 

dichtem  und  Fasergips. 
„  394,53—397,42  bituminöser  Mergel  mit  Kalk 

stein  und  rothem  Thon. 
„  397,42—402,30  sandiger  Quarz  mit  Mergel  und  \ 

Gips.  \ 

„  402,30-411,63  blauer  und  rother  Mergel  mit 

Sandsteinstückchen. 
„  411,63 — 41^,13  fester  quarziger  Sandstein. 
„  413,13—416,27  blauer  und  rother  Mergel  mit 

Gips  und  Quarz. 
„  416,27—418,84  rother  Sandstem. 
^,  418,84—4^,48  blauer  und  rother  Mergel  mii 

Gips  und    Zwischenlagen    von] 

Sandstein. 
„  449,48 — ^518,41  rotlier  Sandstem  mit  einzelnen 

Zwisehenlagen  von  Sand. 
„  518,41 — 596,00  rother  und  weissw  Sandstein,] 

bisweilen  thonig. 
„  596,00—598,50  grober  Sand. 
„  598,50—617,15  weisser  grobkörniger  Sandstein] 

mit  Zwischenlagen  von  Sand. 
^,  617,15 — 70835  weisser  und  rother  Sandstein, 

hier   und    da    conglomeratar 

tig. 
„  70835— 709yl5  rother    thoniger    Mergel    mit 

Bleiglanz. 
„  709,15-^711,00  Inrauner  thoniger  Sandstein. 
„  711,00—713,76  Kies  und  Conglomerate. 
„  713,76—730,00  Grauwacken-Gebirge. 


MuMltet 
kalkfonnj 
tion. 


Format» 
des 
bunten 
Sandstei] 


/ 


tdii  Mondorff  bei  Luxemburg.  355 

£ft  sind  ako  durchbohrt  worden: 

Dfe  Liasformatioti  mit  54,11  Metern. 

„    Keuperformation  „  206,02      „ 

„    Muschelkalkformation  „  137,29      „ 

„    Formation  des  bunten  Sandsteins       „  316,34      „ 

und  eingedrungen  in  die  Grauwacke         „    16,24      „ 

730,00  Meter. 

Die  Tiefe  des  Mondorffer  Bohrloches  ist  demnach  noch  bei 
Weitem  beträchtlicher  als  die  des  Bohrloches  von  Grenelle,  wel- 
ches nur  547  Meter  misst,  ja  selbst  als  die  des  Bohrlochs  von 
Neusalzwerk  bei  Minden,  welches  Ende  1845  eine  Tiefe  von 
693,63  Metern  erreicht  hatte.  (G.  Bischof,  Geologie,  Bd.  I, 
S.  154.)  Wenn  man  die  verhältnissmässig  kurze  Zeit  (6  Jahre) 
und  die  ausserordentlichen  Schwierigkeiten  in  Betracht  zieht,  mit 
welchen  man  zu  kämpfen  hatte,  so  gebührt  dem  Herrn  Kind 
alle  Anerkennung  für  solche  Leistungen,  zu  denen  die  von  ihm 
an  den  üblichen  Bohrgeräthschaften  angebrachten  Verbesserungen 
nicht  wenig  beigetragen  haben. 

Vergleicht  man  die  vom  Bohrlocbe  durchsetzten  Schichten  mit 
denen,  die  an  andern  Orten  des  Grossherzogthums  Luxemburg  zu 
Tage  liegen,  so  wie  auch  mit  dem  beim  Bohrversuche  zu  Ces- 
singen  erhaltenen  und  von  dem  Herrn  Bo  st  verölTentlichten  Be- 
sultate,  so  findet  eine  ziemlich  genaue  Uebereinstimmung  statt; 
nur  tritt  die  Mächtigkeit  der  Triasformation  zu  Mondorff  bedeu- 
tender auf,  was  auch  wohl  zu  erwarten  war,  da  sie  an  diesem 
Orte  von  ihrem  Ausgehenden  weiter  entfernt  ist. 

Dieselbe  conglomeratartige  und  schiefrige  Structur,  welche 
bei  40  und  54  Metern  beobachtet  wurde,  findet  sich  auch  an  Stellen, 
wo  ein  Thaleinschnitt  die  Ueberlagerung  des  Keupers,  durch 
Luxembui^er  Sandstein  entblösst,  darbietet,  so  bei  Hostert  und 
im  Merscherthal. 

Das  Auftreten  eines  Salzgehaltes  in  den  obem  Keuper-Mer- 
gehl  wurde  eb^n  so  wie  hier  auch  bei  Cessingen  beobachtet. 
Die  Anwesenheit  einer  Dolomitschicht  bei  146 — 149  Metern  steht 
in  Uebereinstimmung  mit  den  Beobachtungen  des  Herrn  Elie 
de  Beaumont  an  mehrern  Orten  Luxemburgs  und  Lothringens, 
wo  der  Keuper  zu  Tage  liegt 

Auffallend  ist  die  geringe  Entwickeluug  d^s  few^ct-^ttvV 
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Steins,  der  auch  nur  einmal  als  wirkliches  Lager  vorkommt, 
ohne  dass  sich  mehr  als  Andeutungen  von  quarzigem  Gestein 
wiederholen.  Man  fmdet  äbrigens  an  manchen  zu  Tage  kom- 
menden Stellen  des  Keupers  ein  gleiches  Verhalten. 

Die  Muschelkalkformation  zeigt  hier  dieselbe  dolomitische 
Natur,  wie  sie  es  am  Ausgehenden,  z.  B.  an  der  Mosel  und 
am  Fusse  der  Ardennen,  thut,  wo  nicht  selten  40  bis  44  Pro- 
cent kohlensaure  Magnesia  darin  vorkommen.  Ihre  untern  Schich- 
ten trennen  sie  nicht  scharf  vom  bunten  Sandstein.  Deshalb 
habe  ich  das  erste  Auftreten  von  Sand  und  Quarz  als  Anfang 
des  letztern  bezeichnet  und  die  Schichten  zwischen  347  and 
397  Metern  Tiefe,  welche  sich  äbrigens  durch  grösseren  Gehalt 
an  Gips  und  Anwesenheit  von  thonigen  und  kalkigen  Mergeln 
unterscheiden,  zum  Muschelkalk  gerechnet. 

Schon  am  11.  Sept  1845,  da  das  Bohrloch  eine  Tiefe  von  671 
Metern  erreicht  hatte,  schien  es  interessant,  die  Zunahme  der  Tem- 
peratur zu  messen.  Diese  Messung  wurde  von  Herrn  Welter 
aus  Paris  mit  zwei  Ausflussthermometern  vorgenommen,  die 
beide  beim  Experimente  gleiche  Temperatur,  nämlich  34**  C. 
anzeigten.  Zu  derselben  Zeit  hatte  das  Wasser  eines  nahen, 
5  Meter  tiefen  Brunnens  eine  Temperatur  von  11,5®  C.  Es 
ergiebt  sich  hieraus  eine  Zunahme  von  1^  C.  für  29,6  Meter 
Tiefe;  im  Bohrloche  von  Grenelle  wurde  1^  C.  für  30  Meter, 
in  dem  von  Neusabs  werk  1®  C.  für  29,8  Meter  gefunden. 

Bei  der  Messung  waren  die  Thermometer  169  Meter  tiefer 
versenkt,  als  die  Stelle,  wo  das  artesische  Wasser  hervortrat; 
die  Beobachtung  konnte  deshalb  als  von  der  Temperatur  dieses 
Wassers  ziemüch  unabhängig  angenommen  werden.  Da  nmi 
nach  dem  Gesetze  der  stetigen  und  gleichmässigen  Zunahme  der 
Temperatur  in  einer  Tiefe  von  502  Metern,  aus  welcher  das 
Wasser  hervortritt,  dem  obigen  Versuche  zufolge  28,1<>  C.  ge- 
funden werden  mussten,  dieses  Wasser  aber  beim  Ausfliessen  niff 
eine  constante  Temperatur  von  24,75<>  C.  zeigt,  so  schien  es 
mir  wichtig,  zu  erfahren,  ob  dieses  Wasser  wu'klich  in  seinem 
aufsteigenden  Laufe  einer  so  bedeutenden  Temperaturemiedri- 
gung  von  3,35^  C.  unterhegt.  Am  13.  Januar  1848  liess  ich  in 
Gemeinschaft  mit  den  Herren  Eydt  und  Lion  in  dieser  Ab- 
sicht zwei  Ausflussthermometer  bis  zu  einer  Tiefe  von  502  Me- 
tern hinunter.    Nach  einstündigem  Verweilen  im  Bohrioche  zeig- 
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ten  beide  Thermometer  übereinstimmend  eine  Temperatur  von 
24,75^  C.  in  dieser  Tiefe  an,  das  heisst  genau  denselben  Grad> 
der  im  nämlicben  Augenblicke  im  oben  herausfliessenden  Wasser 
beobachtet  wurde. 

Die  Lufttemperatur  war  damals  0^  C;  doch  übt  diese  kei- 
nen Einfluss  aus,  da  am  29.  Juni  1847,  an  welchem  Tage  das 
Thermometer  im  Schatten  ungefähr  25^  C.  zeigte,  das  Mineral- 
wasser denselben  Hitzegrad  von  24,75^  C.  besass. 

Aus  diesen  Beobachtungen  geht  demnach  erstens  henror, 
dass  das  Wasser  bei  seiner  Aufsteigung  gar  keinen  Temperatur- 
Verlust  erleidet,  und  zweitens,  dass  diese  Temperatur  nie- 
driger ist  als  diejenige,  welche  der  Tiefe,  aus  welcher  es  her- 
vortritt, entspricht. 

Was  den  ersten  Punct  betrifil,  so  erklärt  sich  dieses  Ver- 
halten sehr  leicht  durch  die  bedeutende  Wassermenge,  welche 
seit  mehr  als  zwei  Jahren  unaufhörUch  ausfloss,  und  durch  die 
geringe  Wärmeleitung  des  eichenen  Holzes,  aus  welchem  die 
Aufsteigröhren  verfertigt  sind.  Der  zweite  Umstand  scheint  da- 
rauf hinzudeuten,  dass  die  wasserführende  Schicht  in  nicht  zu 
grosser  Feme  zu  Tage  konunt,  wodurch  die  Temperatur  des 
eindringenden  Wassers  anfangUch  niedrig  gehalten  und  ihm  keine 
hinlänghche  Zeit  vergönnt  wird,  durch  längeren  Aufenthalt  in 
der  Tiefe  einen  dieser  Tiefe  entsprechenden  Hitzegrad  anzuneh- 
men. Es  ist  nun  klar,  dass  das  unterirdische  Wasser  des  bun- 
ten Sandsteins  dem  Ausgehenden  dieser  Formation  seinen  Ur- 
sprung verdankt,  und  da  der  zu  Tage  hegende  bunte  Sandstein 
sich  als  ein  mehr  oder  weniger  breites  Band  östlich  von  Mon- 
dorff  am  Abbange  des  Hundsrückens  und  nordwesthch  an  dem 
der  Ardennen  in  Entfernungen  von  3  bis  10  Stunden  hinzieht, 
so  scheint  mir  die  obige  Erklärung  mit  der  Wahrscheinhchkeit 
nicht  im  Widerstreit  zu  sein. 


Das  zur  Analyse  verwendete  Wasser  war  unmittelbar  aus 
dem  Bohrloche  beim  Ausfluss  entnommen  und  in  mit  eingerie- 
benen Stöpseln  versehene  Flaschen  gebracht,  welche  damit 
ganz  ausgefüllt  wurden. 
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Bestimaiung  deg  speoifi$cben  Gewichts. 

a)  Eine  mit  einem  gut  verschliessbaren  Glasstopfen 
versehene  Flasche,  mit  destillirtem  Wasser  ge- 
füllt, wog  bei  21,5<>  C.  nach  Abzug  des  Ge- 
wichte der  Flasche  88,8172  Gm. 
dieselbe  mit  Mondorffer  Wasser  gcftiDt,  eben- 
falls bei  21,50  C.  84,7682 
Specifische»  Gewicht  bei  21,5o  c.  1,01129 

b)  Dieselbe  Flasche  mit  destillirtem  Wasser  bei 
210  c.  83,8212 
dieselbe  Flasche  mit  Mondorffer  Wasser,  eben- 
Ms  bei  210  c.  84,7722 
Specifisches  Gewicht  bei  21o  C.  1,01134 

Qualiiative  Analyse. 

Bedm  Ausfluss  aus  dem  Bohrloche  ist  das  Wasser  vollkom- 
men  klar,  trübt  sich  aber  schon  bald  unter  Entwickelung  kleiner 
Bläschen  und  setzt  nach  längerer  Zeit,  so  wie  beim  Erhitson, 
einen  bräunlichgelben  Niederschlag  ab. 

Blaues  Lakmuspapier  wird  von  dem  ungekoichten  Wassi^ 
nur  wenig  geröthet  und  nimmt,  der  Luft  ausgesetvt,  s^u^q  ur^ 
sprungUche  Farbe  wieder  an.  Das  gekochte  Wasser  bringt  kmne 
FarbenverJaderung  hervor. 

Durch  Kalkwasser  entsteht  eine  weisslich^  Träbung.  Der 
durch  basisch-essigsaures  Bleioxyd  hervorgebrachte  Niederschlag 
ist  rein  weiss,  also  keine  Spur  von  SchwefelwassarstofT.  Da« 
gekochte  Wasser  giebt  mit: 

salpetersaurem  Silberoxyd  einen  bedeutenden  wejsseu,  in 
Salpetersäure  unlösHchen,  in  Ammoniak  vOllig  löslichen  Nieder- 
schlag (Chlor), 

mit  angesäuertem  Chlorbaryum  einen  weissen  Niederscbbg 
(Schwefelsäure), 

mit  oxalsaurem  Ammoniak,  nach  Zusatz  von  Chloranunonium, 
einen  bedeutenden  weissen  Niederschlag  (Kalk)  und  nach  Ent- 
fernung dieses  mit  Ammoniak  und  phosphorsaurem  Natron  einen 
krystallini^cben,  in  Säuren  lösUchen  (Magnesia). 

Mit  Aetzbaryt  gekocht  und  von  dem  Ueberschuss  dieses 
durch  kohlensaures  und  kaustisches  Ammoniak  befreit,   amge- 
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dampft  md  geglüht,  bleibt  ein  Rückstand,  der  die  blaue  Spiri- 
tuaflanune  stark  gelb  Urbi  und  der,  in  wfiaderigem  Weingdst 
aufgelöst,  mit  Platinchlorid  einen  geringen  Niederschlag  giebt 
(Natron  und  Kali). 

Dar  durch  Kochen  entstandene  Niederschlag  löst  sich  völlig 
in  Salzsaure  unter  Entwickelung  von  Kohlensäure.  In  fieser 
sauren  Lösung  bringt  Ammoniak  einen  braunrothen  Niederschlag 
hervor,  der  durch  Scbwefelammonium  geschwärzt  ivird;  Salzsäure 
löst  dieses  Schwefehnetall  sehr  leicht  auf  (Eisen). 

Die  ammoniakalische  Lösung  bringt  mä  den  gewöhnlichen 
Reagentien  die  charakteristischen  Niederschlage  von  Kalk  und 
Magnesia  hervor  und  enthält  auch  schwache  Spuren  von  Mangan. 

Das  ungekochte  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen  Treffen 
Salzsäure  bis  zur  völligen  Trockne  verdampft,  hmterläset  beim 
Wiederauflösen  der  mit  starker  Salzsäure  befeuchteten  Masse 
einen  weissen,  sandig  anzufühlenden  Rückstand  (Kieselsäure). 

Die  Mutterlauge  von  40  Litern,  welche  bis  auf  1  Litre  aus- 
gedampft waren,  wurde  beim  Zusatz  von  Chlor  staric  gelb;  mit 
Aather  geschüttelt,  ging  die  Farbe  auf  diesen  über;  durch  Kali 
entfärbte  sich  der  Aether;  und  die  alkalische  Lösung,  mit  Man- 
gansuperoxyd und  Schwefelsäure  erwärmt,  stiess  reichliche  Brom- 
dämpfe aus.  Mit  Stäricekleister  und  Chlor  vermischt,  brachte 
diese  Mutterlauge  eine  geringe  blaue  Fäii)ung^  hervor,  welche 
jedoch  weit  stärker  hervortrat,  wenn  die  Mutterlauge  selbst  ab- 
gedampft und  mit  Alkohol  extrahirt  wurde  (Jod). 

Litbion,  Alaunerde,  Phosphorsäure  und  Fluor  konnten  im 
Verdampfungsrückstande  des  Wassers  nicht  aufgefunden  werclen. 

Beim  Verdampfen  einer  gewissen  Quantität  Wassers  und 
starkem  Erhitzen  des  Rückstandes  trat  eine  kaum  sichtbare  Fär- 
bung ein;  fixe  organische  Substanzen  sind  also  in  keiner  be- 
merkbaren Menge  anwesend. 

20  Litres  Wasser  mit  Zusatz  von  Salzsäure  bis  nahe  zqr 
Trockne  ausgedampft  und  mit  kaustischem  Kali  erhitzt,  gaben 
nicht  die  geringste  Spur  von  Ammoniak. 

Das  beim  Ausströmen  des  Wassers  aus  dem  Bohrloch  sich 
entwickehide  Gas  verhält  sich  nach  Absorption  der  Kohlensäure 
als  Stickstoff  mit  Spuren  von  Sauerstoff 

Kine  grössere  Menge  des  Absatzes,  welcher  sich  beim  Bohr- 
loch in  den  Röhren  bildet,    wurde    der  Aav^Vj^^  \«!&JKr<^w:V».% 
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derselbe  wurde  in  warmer  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  filtrirt, 
mit  i^chwefliger  Säure  gekocht,  bis  zum  Verschwinde  Yon  jeder 
Spur  dieser  letzteren,  und  einem  Strome  Ton  Schwefelwasfterstoff 
ausgesetzt. 

Es  entstand  ein  schön  gelber  Niederschlag,  der  sich  mit 
der  grössten  Leichtigkeit,  mit  Ausnahme  einiger  wenigen  sdiwar* 
zen  Pünctchen,  in  kaustischem  Ammoniak  löste ;  diese  schwarzea 
Theilchen  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst,  gaben  mil 
Ferrocyankalium  eine  geringe  bräunliche  Trübung  (Kupfer).  Der 
gelbe  Niederschlag  wurde  in  Schwefelammonium  gelöst  uad  die 
fiitrirte  Lösung  durch  Essigsäure  niedergeschlagen,  der  ausge- 
waschene Niederschlag  getrocknet,  mit  einer  Mischung  vonj  Soda 
und  Cyankalium  in  einem  Strome  trockner  Kohlensäure  erhitzt 
und  auf  diese  Weise  ein  sehr  starker  Metallspiegel  erhalten. 
Dieser  Metallspiegel  in  ein  wenig  kalter  Salpetersäure  aufgelöst, 
gab  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  den  charakteristischen  gelben 
Niederschlag. 

Auch  löste  er  sich  sehr  leicht  und  vollkommen  in  kochen- 
der Salpetersäure  und  brachte  eine  Flüssigkeit  hervor,  aus  wel- 
cher sich  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  und 
einem  ammoniakalischen  Magnesiasalze  die  so  charakteristischen 
Krystalle  der  arseniksauren  Ammoniak- Talkerde  absetzten. 

Der  ausgelaugte  Rückstand  hinterliess  eme  kleine  Menge 
Metallkömer,  die  sich  in  Königswasser  vollkommen  lösten,  mit 
Salpetersäure  dagegen  eine  weisse  Trübung  gaben,  welche  durch 
doppelt- weinsaures  Kali  beinahe  ganz  verschwand ;  die  weinsaure 
Lösung  gab  mit  Schwefel  Wasserstoff  einen  bräunlichgelben  Nie- 
derschlag (Antimon  nebst  Spuren  von  Zinn). 

Dass  keine  beträchtliche  Menge  von  Zinn,  wenigstens  nicht 
als  Zinnoxydul,  in  dem  Absatz  enthalten  war,  ging  auch  schon 
daraus  hervor,  dass  die  salzsaure  Lösung  durch  schweflige  Säure 
keineswegs  gefärbt  wurde.  i 

Qtmntilalice]^  Analyse. 

1.     Bestimmung  der  Kieselsäure. 

a)  804,7:236  Grm.  Wasser  gaben  0,0066  Grm.  Kieselsäure  =  0,00082  p.  C. 

b)  878,85^    „  „  „       0,0054    „  „         =  0,00061     „ 


Mittel  0,0007:2 
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2.    Bestimmung  der  Schwefelsäure. 

a)  292,9508  Grm.  Wasser  gaben  0,8219  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =  Schwefelsäure  0,09642  p.  C. 

b)  292,9508  Grm.  Wasser   gaben  0,8247  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt  =«  Schwefelsäure  0,09663    „ 

Mittel  0,09656    „ 

3.    Bestinunung  des  Totalgehalts  an  Kohlensäure. 

345  Cubikcentimeter  Wasser  =  348,9019  Grm.  gaben,  mit 

Chlorcalcium  und  Ammoniak  an  der  Quelle  gefallt: 

a^  kohlensaure  Erden,  bei  lOO«  getrocknet,  0,2376  Grm. 

»O        ;   „  M        „      „  „  0,2430    „ 

jJ  »>  "        "      »»  »♦  0,2370    „ 

")        i    »»  ♦»        »»      n  >»  0,2314    „ 

0,9490    „ 

Von  diesen  0,9490  gaben,  mittelst  des  Apparates  von  Fre- 
senius und  Will, 

a)  0,4140  Grm.  0,0805  Kohlensäure  =  0,01322  p.  C. 

b)  0,4097     „     0,0707  „  ==  0,01278    ,, 

Mittel  0,01300    „ 

4.    Bestimmung  des  Broms. 

Der  Verdampiungsrückstand  von  40  Litern  =  40452,4  Grm. 
wurde  mit  l^asser  ausgelaugt,  die  Losung  mit  kohlensaurem  Na- 
tron zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  wiederholt  mit  Al- 
kohol ausgezogen,  der  alkoholische  Auszug  zur  Trockne  ver- 
dampft, der  Rückstand  aufs  Neue  mit  Alkohol  extrahirt,  abge- 
dampft und  mit  Wasser  aufgenommen. 

Von  den  316  Grm.  erhaltener  Flüssigkeit  gaben  139  Grm. 
einen  Niederschlag  von  Chlor-Brom-Silber,  der  14,8503  Grm. 
wog. 

12,1530  Grm.  dieses  Niederschlags  verloren,  im  trockenen 
Chlorgasstrome  geschmolzen,  0,6920  Grm.  Es  berechnet  sich 
hieraus  ein  Gehalt  von  Brom  =  0,00854  p.  C. 

5.    Bestimmung  des  Jods. 

Der  Yerdampfungsrückstand  von  20  Litern  =  20226,2  Grm., 
eben  so  wie  9ub  No.  4  mit  Wasser  und  Alkohol  behandelt,  gab 
einen  Salzrückstand,  der  in  Wasser  aufgelöst  und  mit  Palladium- 
chlorür  gefallt  wurde.  Es  wurden  0,0025  Grm.  im  luftleeren 
Räume  getrockneten  Palladiumjodürs  erhalten. 
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Diese  entsprechen  in  Procenten  0,0000087  Jod  oder  0,000009^ 
Jodmagnesium. 

6.    Bestimmung  des  Chlors. 

a)  146,3132  Grm.  Wasser  gaben  4,5694  Grm.  Chlor-Brom- 

Silber  —  3,12303  p.C. 

b)  146,3132  Gm.  Wasser  gaben  4,5726  Grm.  Chlor-Brom- 
Silber  =  3,12521    „ 

c)  146,3132  Grm.  Wasser  gaben  4,5676  Grm.  Chlor-Brom- 
Silber  *  «  3,W179   „ 

d)  146,3132  Grm.  Wasser  gaben  4,5704  Grm.  Chlor-Brom- 

Silier  >^  3,12371   „ 

Mittel  3,12344   „ 

0,00854  Brom  geben  Brom-Silber  0,020071  ^  ^.^ 

0,0000067  Jod  geben  Jod-Silber  0,00002(  "'"^""^   " 


bleibt  för  Chlor-Silber    3,10335    „ 
enthaltend  Chlor  0,76744   „ 


7.    Bestimmung  des  Eisens. 

a)  658,4094  Grm.  Wasser  gaben  0,0100  Grm.  Eisenoxyd  »:  0,00152  p.C. 

b)  877,8792      „  „         „      0,0136      „  „         =  0,00155    „ 

c)  878,8524      „  „         „      0,0140     „  „         =  0,00159    „ 

Mittel  0,00155   „ 


8.    Bestimmung  des  Totalgehaltes  an  Kalk. 

a)  804,7226  Grm.  Wasser  gaben  3,3317  Grm.  kohlensau- 
ren Kalk  =  Kalk  0,23185  p.C 

b)  878,8524  Grm.  Wasser  gaben  3,6322  Grm.  kohUnsan- 

ren  Kalk  ==  Kalk  0,23144   „ 

c)  585,9792  Grm.  Wasser  gaben  2,4346  Grm.  kohlensau- 
ren Kalk  ^  Kalk  0,23279   „ 

d)  805,7214  Grm.  Wasser  gaben  3,3497  Grm.  kohlensau- 
ren Kalk  -=  Kalk  0,23284   „ 

Mittel  0,23223   „ 


9.    Bestimmung  des  beim  Kochen  niedei^eschlagenen  Kalkes. 

a)  658,4094  Grm.  Wasser  gaben  0,0554  Grm.  kohlensau- 
ren Kalk  =  Kalk  0,00471  p.  C. 

b)  877,8792  Grm.  Wassor  gaben  0,0762  Grm.  kohlensau- 
ren Kalk  =  Kalk  0,00486    „ 

Mittel  0,00479    „ 

10.    Bestimmung  des  beim  Kochen  aufgelöst  bleibenden  Kalkes. 

878^524  Grm.  Wasser  gaben  3,589}  Grm.  kohlensaui^en 

Kalk  =:  Kalk  0,^^2993  p.C. 


von  Ifondorrf  bei  Luxemburg.  963 

11.    Bestimmung  des  Totalgehaltes  an  Magnesia. 

a)  804,7t!W  Grm.  Wasser  gaben  0,4526  Grm.  phosphor- 

saure  Magnesia  «  Magnesia  0,02060 "p.  G. 

b)  878,8524  Grm.  Wasser  gaben  0,5039  Grw.  phosphor- 

saure  Magnesia  ==  Magnesia  0,02100    „ 

c)  585,9792  Gnu.,  Wasser  gaben  0,3282  Grm.  phosphor- 
saure Magnesia  =  Magnesia  0,02052    „ 

Mittel  0,02071    „ 

12.  Bestimmung  der  beim  Kochen  niedergeschlagenen  Magnesia. 

658,4094  Grm.  Wasser  gaben  0,0055  Grm.  phosphorsanre 

Magnesia  =9  Magnesia  0,00031  p.  G. 

13.  Bestimmung  der  beim  Kochen  aufgelöst  bleibenden  Magnesia. 

878,8524  Grm.  Wasser  gaben  0,4846  Grm.  phosphorsanre 

Magnesia  »  Magnesia  0,02020  p.  G. 

14.    Bestimmung  der  Alkalien. 

Das  bis  auf  zwei  Drittel  eingedampfte  Wasser  wurde  mit 
Baryt  gekocht  und  filtrirt;  der  Barytüberschuss  wurde  durch 
kohlensaures  Ammoniak  gefallt,  das  Filtrat  eingedampft,  erhitzt^ 
mit  Salzsäure  befeuchtet  und  nochmals  bis  zum  gelinden  Roth- 
glühen erhitzt  —  Beim  Auflösen  in  Wasser  bheb  ein  geringer 
Rückstand,  dessen  Gewicht  vom  Totalgewicht  abgezogen  wurde. 
Das  KaU  wurde  mittelst  Platinchlorid  bestimmt.  585,8320  Grm. 
Wasser  gaben  5,2298  Chlomatrium  und  Chlorkalium. 

Diese  5,2298  Grm.  gaben  0,3950  Grm.  Kaliumplatinchlorid. 

Hieraus  ergiebt  sich:  Chlornatrium  0,87212  Grm. 
ChlorkaUum    0,02059    „ 

15.    Bestimmung  der  Gesammtmenge  der  fixen  Bestandtheile. 

219,4698  Grm.  Wasser  wurden,  zur  Verhinderung  einer 
Zersetzung  der  Magnesiumsalze,  mit  1,0635  Grm«  geglühtem 
kohlensaurem  Natron  versetzt,  abgedampft  und  scharf  getrocknet 
Der  Rückstand,  nach  Abzug  des  zugesetzten  kohlensauren  Na- 
trons, wog  3,1622  Grm.  =  1,44063  p.  C. 

16.    Bestimmung  des  Stickstoffgases. 

Das  aus  einem  ganz  gefüllten  Glasballon  von  1370  Cubik- 
cenümfiiecn  Inhalt  entwickelte  Gas  hatte  hei  Vk\^  C.  \»v<^l%\.^ 
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Mm.  Druck  ein  Volumen  von  28^  Cubikcentimetern,  nachdem  ade 
durch  kaustisches  Kali  absorbirbare  Gase  entfernt  waren.  Es 
berechnet  sich  daraus  ein  Gehalt  von  Stickstoff 

nach  dem  Volumen  1,83  p.  C. 

nach  dem  Gewicht  0,00228  p.  C. 

17.    Freie  Kohlensäure. 

Nach  3  ist  der  Totalgehalt  an  Kohlensäure  0,01300  p.  d 

Davon  sind  gebunden: 

an  Kalk  0,00376 

„  Magnesia  0,00033 

„  Eisenoxydul  0,00085 

0,00494    „ 


Also  freie  Kohlensäure    0,00806 


18.    Controle  der  Kalkbestimmungen. 

Nach  9  enthält  der  durch  Kochen  entstehende  Niederschlag  0,00479  Kalk. 
„  10      „      das  gekochte  Wasser  0,^2893    „ 

Summe    0,^23372    „ 
„     8    ist  der  Totalgehalt  0,23223    „ 

19.    Controle  der  Magnesiabestimmungen. 

Nach  12  enthält  der  durch  Kochen  entstehende  Nie- 
derschlag 0,00031  Magnesia. 
Nach  13  enthält  das  gekochte  Wasser  0,02020 

Summe    0,02051        „ 
Nach  11  ist  der  Totalgehalt  0,02071 


20.     Controle  der  Chlorbestimmungen. 

In  0,87212  Ghiomatrium  sind  enthalten  0,52922  Chlor. 

In  0,02059  Ghlorkalium  sind  enthalten  0,00979     „ 

Mit  0,11418  Calcium  sind  verbunden  0,20242     „ 

Mit  0,01113  Magnesium  sind  verbunden  0,03127 ^^ 

Summe  0,77270     „ 

Nach  6  wurden  direct  gefunden  0,76744     „ 


21.    Bestimmung  der  schweren  Metalloxyde  im  Absatz. 

Eine  beUebige  Quantität  des  Absatzes  wurde  mit  Salzsäure 
behandelt,  die  Flüssigkeit  abflltrirt,  mit  schwefliger  Säure  ge- 
kocht und  einem  Strome  von  Schwefelwasserstoff  ausgesetzt. 
Die  gewaschenen  Schwefehnetalle,  bei  100<^  geti*ocknet,  wogen 
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0,1^7  Gitn.  —  Von  der  durchgelaufenen  Flüssigkeit  wurde 
ein  Fünftel  durch  Salpetersäure  oxydirt,  Ton  ausgeschiedenem 
Schwefel  abfiltrirt  und  durch  Ammoniak  niedergeschlagen.  Der 
geglühte  Niederschlag  wog  0,^26  Grm.  —  Es  ergiebt  sich 
hieraus  als  Yerhälüiiss  der  Schwefelmetalle  zum  Eisenoxyd: 
1  Schwefelmetalle  zu  31  Eisenoxyd.  0,0719  Grm.  dieser 
Schwefelmetalle,  wovon  ein  anderer  Theil  sich  augenblicklich 
mit  kaum  bemerkbarem  Rückstände  in  kaustischem  Ammoniak 
löste,  wurden  mit  rauchender  Salpetersäure  oxydirt,  die  verdünnte 
Lösung  von  dem  Antimonoxyd  abfiltrirt,  durch  Chlorbaryum  nie- 
dergeschlagen und  der  abfiltrirte  schwefelsaure  Baryt  geglüht. 
Es  fanden  sich  von  diesem  0,1844  Grm.  —  100  Theile  Schwe- 
felmetalle enthalten  demnach  35,26  Theile  Schwefel. 

Wenn  man  nun  die  äusserst  geringen  Spuren  Kupfer  und 
Zinn  nicht  beachtet,  so  lässt  sich  aus  diesen  Daten  der  Gehalt 
des  Wassers  an  arseniger  und  antimoniger  Säure  berechnen. 

Arsenik  +  Antimon  =  Schwefelmetalle  —  Schwefel, 
X      +       y       =  (p  —      y'. 

Schwefel  d.Arsensulfürs  +  Schwefel  d.  Antimonsulfürs  =  Schwefel 
600  600  _      , 

936,48    ""      "^  1612,90    ^  —    9- 

100  Theile  Schwefelmetalle  bestehen  also  aus  68,15  Theilen 
Arsensulfur  und  31,85  Theilen  Antimonsulfur,  correspondirend 
mit  54,84  Theilen  arseniger  Säure  und  27,53  Theilen  antimoniger 
Säure. 

Hiemach  kommen  auf  100  Theile  Eisenoxyd 

1,77  arsenige  Säure  und 

0,89  antimonige  Säure. 

10,000,000  Theile  des  Wassers  enthalten  demzufolge: 

,  2,7  Theile  arseniger  Säure  und 

1,3     „      antimoniger  Säure. 

Aus  den  im  Vorhergehenden  mitgetheilten  Bestimmungen 
ergiebt  sich,  dass  100  Theile  des  Mondorffer  Mineralwassers 
folgende  Bestandtheile  enthalten: 
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a>  In  wägbarer  Menge. 

üfrlomstriuffl  0,87:^12 

C^hlorkaliiun  0,02059 

ChlDrealcium  0,31660 

Chlormagjiesintn  0,04240 

firoui  mahnest  um  0,00089 

Jodmape^sium  0,00000,95 

fichwBfelsjinreii  Kalk  0,16415 

kohlensaareji  Kalk  0,00855 

kohlt'n saure  Magnesia  0,00064 

kohlensaures  Eiserioxytfiil  0,00225 

Kieseisanre  0,00072 

arsenige  Saore  0,00002,7 

antimouige  Säure  0,00001,3 

1,43795,95. 


b)    Gäso. 


Freie  Kohlensäure 
Stickstoff 


0,00806 
0,00228. 


c)    In  unwägbarer  Menge. 


Mangan 
Kapßr 
Zinn 
organische  Stoffe 


(Sparen) 
(sokwaehe  Sparen) 


Demnach  entblH  1  Litre  Wasser: 


Ghiomatrioni 

8,8197 

Chi  i>rkaJ  JUKI 

0,2082 

(ihhircakiuin 

3,2017 

Cli1t>rmagneäii]ni 

0,4288 

Brommagiiosiam 

0,1000 

Jodma^^neaiuui 

0,0001 

acliwefehauren  Katk 

1,6600 

kolilensanreti  Kalk 

0,0865 

kohlensaure  Magnesia 

0,0065 

kohlensaures  Eisenoxydul 

0,0227 

Kieselsäure 

0,0072 

arsenige  Säure 

0,0002 

antimonige  Säure 

0,0001 

und 

Gubikcentlmeter. 

Kohlensäuregas 

40,5 

Stickstoffgas 

18,3 

Mauj^an               \ 
Irr                     Sparen. 

organische  Stoffe) 

ten: 
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In  einem  preugsischen  Pfunde  =  7680  &an  sind  enthal- 


GraAe. 

Chlornatrium  66,98 
Cbloi'kalhmi  1,58 

Chlorcaldatt  »4,31 
Ghlormagnesinm  3,125 

Br6iniiiagne!Sinm  0,70 

Jodmagnesinm  0,0007 

schwefelsaurer  Kalk  12,61 
kohlensaurer  Kalk  0,66 

kohlensaure  Magnesia  0,05 

kohlensaures  Eisenoxydnl  0,22 

Kieselsäure  0,05 

arsenige  Säure  0,002 

antimonige  Säure  0,001 

und 

GubikzoU. 
Kohlensäuregas  1,06 

Stickstoff^as  0,47 

Mangan  \ 


nssL 
Kupßr 

Zinn  I 

organische  Stoffel 


Spuren. 


Das  Gas,  welches  sich  beim  Zutagekommen  des  Mineral- 
wassers in  reichlicher  Menge  entwickelt  und  ein  Gemenge  von 
Tiel  Stickstoff  mit  wenig  Kohknsäure  ist,  bringt  wenigstens  in 
den  obera  Theilen  ded  Bohrloches  ein  starkes  Wallen  b^rvor^ 
das  Wohl  mit  dasti  beiträgt,  die  aufgelöst  bleibettde  Kohlensäm'e 
sa  Terringem«  Indem  nämlith  der  Stickstoff  unter  einem  geriU'- 
geren  Druck  nicht  mehr  in  seiner  ursprOnglichen  Meßge  in  lA*- 
s«ng  bleätf  sondern  sich  entwickelt,  verursacht  er  einen  gleich- 
zeitige YerbRst  ton  Kohlensaiffe,  v/mn  auch  diese  letztere  nicht 
bis  zur  Sättigung  vorhanden  ist« 

Dass  die  aus  &em  Wasser,  welche  imt^  solcher  Gasent- 
wickehmg  beim  Ausfluss  geschöpft  wurde  >  ^haltene  Stickstoff- 
menge die  des  Maiinotms  sein  muss,  welches  bei  einer  Tem^ 
peratur  von  24i,75<>  C.  in  ihm  enthalten  sem  kann,  hegt  klar 
vor  Augeü.  Da  nun  nach  Bischofs  Versuchen  das  der  af^ 
mospbärnsthen  Luft  ausgesetzte  Wasser  (also  h(ä  einer  mittleren 
TenqxeralQr,  di»  10^  C«  wohl  nicht  Obecsteigen  wird)  durelh 
schnittlich  3/i  p%  C^  aemes  Yohuneiit  Stickstoi^  enthält^  un 
Mondorfito,  Z4,75<^  C«.  warmen  Wasser  ab«r  nur  1,8  p«  G«  ge^ 
iUnden  worden  sind;  so  lässt  sidi  aUerdingB  eine  bcdciateiide 
Sticksto%t»eatwickelimg  ohne  wettere  Annabm^  «tUftpoiv,  vS%  &\^^ 
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dass  dieses  Gas  Ton  der  durch  atmosphärische  Nieders^hUge 
gelösten  Luft  herstamme.  Das  ursprünglich  ebenfalls  gelöste  Sauei^ 
stoffgas  scheint  in  den  durchströmten  Erdschichten  gänzlidi  zur 
Oxydation  verwendet  worden  zu  sein,  wahrscheinlich  Ton  Eisen- 
oxydulverbindungen,  deren  bedeutende  Menge  in  einigen  ScUcb- 
ten,  besonders  in  dem  Dolomit  von  260  Metern  Tiefe,  wiitiich 
auffallend  ist,  während  keine  erheblichen  Spuren  organisch«' 
Substanzen  im  Wasser  aufzufinden  sind. 


XLIV. 

Beschreibung  eines  für  chemische  Labora- 
,    torien  anwendbaren  Gebläseapparates« 

Von 
Wran»  Hchuime  in  Eldena. 

Seit  einiger  Zeit  bediene  ich  mich  zum  Aufschfiessen  von 
Silicaten,  zum  Glasblasen  und  ähnlichen  Zwecken  eines  Appa^ 
rates,  der,  obschon  er  seinen  einzelnen  Theilen  nach  nicht  als 
neu  construirt  angesehen  werden  kann,  in  seiner  Zusammen^- 
Stellung  dennoch  mehrere  Eigenthümlichkeiten  darbietet  und 
sich  mir  bisher  vielfältig  so  nützlich  erwies,  dass  ich  ihn  aOge« 
meiner  empfehlen  zu  können  glaube.  Wo  der  Luftstrom  nicht 
besonders  intensiv  zu  sein  braucht,  gewährt  die  Combination 
eines  einfachen  Blasebalgs  mit  einem  Gasometer  verschiedene 
Vorzüge  vor  einem  doppelten  Blasebalge.  Der  experimentirrade 
Chemiker  hat  ausser  einem,  zu  allen  ihm  vorkommenden  Arbei- 
ten brauchbaren  Gebläse  zugleich  die  Vortheile  eines,  jeden 
Augenblick  mittelst  einiger  Fusstritte  zu  füllenden  Gasometers 
mit  atmosphärischer  Luft,  über  deren  Benutzung  in  Form  eines 
beliebig  zu  regulirenden  Stromes  von  constanter  Stärice  ich 
nachher  noch  einige  Bemerkungen  machen  werde.  Die  beifol- 
gende Zeichnung  stellt  den  Gebläseapparat  in  ^  der  natürlichoi 
Grösse  dar.  Unter  der  Platte  des  viereckigen  Tisches  C  ist  der 
einfache  Blasebalg  B  so  befestigt,  dass  die  aus  diesem  ausströ- 
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mende  Luft  durch  das  Knierohr  a^  gelangt,  welches,  durch  die 
Tischplatte  hindurchgehend,  in  dem  Gasometer  A*  emporsteigt. 
Auf  den  oberen  Theil  des  Rohres  a'  ist  ein  kürzeres  Rohr  a** 
aufgesteckt,  welches  an  seiner  oberen  Mundung  mit  einem  vier- 
eckigen Rande  versehen  ist.  An  der  einen  Seite  dieses  Randes 
ist  eine  Platte  von  Wachstaffet  «'"  befestigt,  welche  als  Ventil 
dient,  indem  sie  sich  beim  Ausströmen  der  Luflt  aus  dem  Rohre 
a*  a**  lüftet  und  umgekehrt  sich  schliesst,  sobald  die  Luft  in 
dem  Gasbehälter  \*  zusammengedrückt  wird.  2  Drähte,  welche 
an  derselben  Seite  wie  die  Platte  befestigt  und  gegen  die  Mün- 
dung unter  einem  Winkel  von  etwa  25^  geneigt  sind,  verhindern 
das  Ventil,  weiter  als  unter  diesem  Winkel  sich  zu  öffnen.  Par- 
allel mit  a*  a"  und  bis  zu  gleicher  Höhe  steigt  ein  zweites 
Rohr  b'  in  der  Mitte  des  Gasbehälters  A*  auf.  Sein  Durchmesser 
ist  nur  halb  so  gross  als  a'.  Am  Boden  des  Gasbehälters  biegt 
es  sich  unter  einem  rechten  Winkel  um,  so  dass  der  horizon- 
tale Schenkel  h"  in  der  Richtung  nach  der  vordem  Seite  des 
Tisches  nach  aussen  mündet.  Hier  ist  er  mit  einem  Hahn  e 
versehen,  biegt  sich  bei  e  senkrecht  in  die  Höhe  und  verläuft 
so  in  den  kurzem  Schenkel  e  b'"^  der  sich  nach  seiner  Mün- 
dung zu  verjüngt,  so  dass  diese  im  Lichten  einen  Durchmesser 
von  ungefähr  4(5  ^^^'  Zoll  hat.  Der  Theil  von  f  bis  zur  Mün- 
dung h*"  ist  aus  Kupfer  oder  Messing  und  lässt  sich  bei  f  leicht 
luftdicht  an  b'  b"  befestigen,  a'  a'\  6'  6",  so  wie  überhaupt  der 
ganze  Gasbehälter,  können  aus  Zink  gefertigt  sein.  Die  Bezie- 
hung des  obern  Theils  des  Gasometers  A**  zum  untern  A'  be- 
darf wohl  kaum  einer  näheren  Erläutemng.  A'  ist  ein  ganz 
einfaches,  oben  offenes  cylindrisches  Gefäss,  seitlich  unmittelbar 
tkber  dem  Boden  mit  einer  verschliessbaren  Oeffnung  d  versehen, 
durch  welche  das  in  dem  Gefasse  befindliche  Wasser  abfliessen 
kann.  Das  an  dem  oberen  Theile  bei  o  angesetzte,  zum  £in- 
giessen  von  Wasser  bestimmte,  kurze  Rohr  ist  entbehrlich. 

A**  ist  ein  oben  verschlossener  und  unten  offener  Cylinder, 
Aet  in  A*  so  hineinpasst,  dass  er  zwischen  sich  und  der  Wandung 
von  A'  rings  herum  einen  Spielraum  von  etwa  1^  Linien  lässt. 

In  der  Zeichnung  ist  an  dem  unteren  Rande  von  A"  eine 
Umbiegung  nach  innen  angegeben,  durch  welche  eine  ringför- 
mige Rinne  m  n  gebildet  ist  Diese  Rinne  kann  man  mit  gra- 
Bulirtem  Zink  füllen,  um  A''  sowohl  zu  belasten,  als  ihm  eiiiA 
Jouro.  f.  prakt.  Chemie.   MAIL   6.  Vk 
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verücalere  Richtong  zu  geben.  Wird  nun  A'  zur  Hflfto  mit 
Wasser  gefällt  und  A**  hineingesenkt,  so  befindet  sich  die  Luft 
in  .4^'  durch  Wasser  abgesperrt  und  entsprechend  Aem  Ge- 
wichte und  der  Belastung  von  A"  zusammengedrückt,  wlbread 
das  Wasser  zwischen  den  Wandungen  der  beiden  Cyiinder, 
gleichfalls  nach  Maassgabe  jenes  Druckes,  emporsteigt.  Die  Be* 
lastung  Ton  A"  ^  durch  oben  aufgelegte  Gewichte  beliebig  ab- 
zuändern, darf  natürlich  nicht  so  gross  sein,  dass,  wenti  dtf 
Hahn  bei  e  verschlossen  ist,  das  Wasser  aus  o  oder  dem  ob(^ 
Rande  von  A'  herausgedrückt  wird.  Die  in  A'*  befindliche  Luft 
entweicht  unter  ziemlich  constantem  Drucke  durch  b'  b''\  sobald 
der  Hahn  bei  o  geöffnet  wird.  Ist  A*'  herabgesunken,  so  wird 
mittelst  des  Blasebalgs  ß,  der  durch  ein  gewöhnhches  TrittweA 
bewegt  werden  kann ,  von  Neuem  Luft  durch  das  Rohr  a*  a'" 
in  das  Gasometer  gedrückt.  Die  Auf-  und  Abbewegung  von  A" 
findet  ganz  ohne  Schlottern  statt,  wenn  die  verticale  Richtung 
desselben  durch  eine  Schnur  unterstützt  wird,  welche  von  ff  ai» 
über  eine  senkrecht  über  g  an  der  Decke  des  Zimmers  befestigte 
Rolle  geht  und  durch  ein  an  ihrem  Ende  befestigte»  Gewidit 
straff  erhalten  wird. 

Der  Luftstrom,  den  das  beschriebene  Gebläse  gestattet,  fin- 
det bei  mir  täglich  Anwendung  und  zwar  hauptsächlich  zu  einem 
zweifachen  Zwecke,  nämlich  zur  Verstärkung  der  Hitze  einef 
Berzelius*schen  Lampe  und  zur  Hervorbringung  eines  Luft^ 
Stromes,  wodurch  ich  alle  Arten  von  Einäscherungen,  namentUdi 
der  Filter,  bewirke.  Die  Art,  wie  die  Berzelius'sche  Lampe 
zur  Gebläselampe  umgeschaffen  wird,  ist  aus  der  Zeichnung  eN 
sichtUch.  Der  dem  inneren  Theile  der  Flamme  Luft  zuführende 
Cylinder  wird  unten  mit  einem  Korke  verschlossen,  difirch  dessen 
Mitte  das  Rohr  e  h'**  hindurchgeht.  Dasselbe  reicht  mit  seilier 
Mündung  nicht  ganz  bis  zum  Rand-Niveau  d©5  Dochtes,  wenn 
dieser  |  bis  1  Zoll  weit  herausgezogen  ist.  Es  gelüigt  sebr 
leicht,  diese  Verhältnisse  in  Verbindung  mit  der  Stärke  des  Luft- 
Stromes  durch  Ausprobiren  so  zu  normiren,  dass  man  eine 
Stichflamme  erhält,  welche  durch  ihre  hohe  Temperator  li 
mehrfachen  Zwecken,  namentlich  zum  Glasblasen  und  zu  ver* 
schiedenen  Schmelzoperationen,  welche  im  Platintiegel  vorge* 
nömmen  werden,  geeignet  ist.  Der  Efiect  wird  erhöht^  wenn 
man  einen  doppelten  Docht  nimmt,  und  steigert  sich  mit  dem 
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Alkoholgehalte  des  Brennspiritus.  Auch  mit  Brennspiiitus  von 
nicht  über  80$  Tralles  erreiche  ich  eine  Hitze,  Termöge 
deren  in  2^  Minuten  12  Grm.  wasserfreies  kohlensaures  Natron 
sdimelzen.  Sehr  leicht  überzeugt  man  sich  Ton  der  Flüchtig- 
keit des  kohlensauren  Natrons  und  kohlensauren  KaU'a  bei  die- 
ser Temperatur,  theils  an  der  zunehmenden  Gewichtsverminde- 
rmag  desselben,  theils  durch  den  Augenschein  an  den,  gleich 
nach  dem  Wegnehmen  des  Tiegels  von  der  Lampe,  aus  dem- 
selben emporsteigenden  Dämpfen,  welche  an  die,  bei  EinSsche- 
rangen  Ton  Pflanzen  in  Form  von  Flugasche  entweichenden, 
kohlensauren  Alkalien  erinnern.  Quarzstücken  von  0,25 — 0,5 
Grm.  Gewicht  lösen  sich  in  dem  schmelzenden  kohlensauren 
Natron  leicht  und  vollständig  auf.  Die  meisten  Silicate  brauchen 
nur  massig  pulverisirt  zu  sein,  um  aufgeschlossen  zu  werden. 
Aufschliessungen  von  kohlensaurem  Baryt  gelingen  sehr  leicht, 
sofern  das  Silicat  fein  geschlemmt  und  mit  einem  grossen  Ueber- 
schuss  von  kohlensaurem  Baryt  innig  gemengt  ist.  Vergebens 
versuchte  ich,  die  Menge  von  Kohlensäure  zu  bestimmen,  welche 
durch  ein  bestimmtes  Gewicht  Kieselsäure  aus  kohlensaurem 
Kali  oder  Natron  ausgetrieben  wird ,  da  das  kieselsaure  Alkali, 
^e  diess  ja  bekanntlich  auch  beim  Glase  stattfindet,  Kah  in  der 
Hitze  abgiebt,  welcher  Verlust  sich  zu  dem,  aus  der  unmittel- 
baren Verflüchtigung  des  noch  unzersctzten  kohlensauren  Alkali*s 
hervorgehenden  hinzu  addirt.  Eine  grosse  Annehmlichkeit  be- 
wirkt die  Sicherheit,  womit  vor  dieser  Gebläselampe  der  kohlen- 
saure Kalk  seine  Kohlensäure  verliert  Ich  bestimme  darum  den 
Kalk  bei  Analysen  gar  nicht  mehr  anders,  als  in  Form  von 
Aetzkalk.  In  Knochen,  die  sonst  die  Kohlensäure  nur  schwer 
abgeben,  lässt  sich  der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalke  aus  dem 
Gewichtsverluste,  selbst  bei  ganz  kleinen  Stücken,  bestimmen. 
Die  Pldiiin  er* sehe  Spinne  erfordert  einen  intensiveren  Luft- 
strom,  als  ihn  das  beschriebene  Geblase  gestattet  Dieses  ge- 
währt aber  vor  dem  doppelten  BlaJ^balge  noch  verschiedene 
Vorzüge,  die  ich  nicht  gering  veranschlagen  möchte.  Der  obere 
bewegliche  Theil  des  Gasometers  braucht  über  2  Minuten  Zeit, 
um  bei  voller  Oeflhung  des  Hahns  e  von  seinem  höchsten  Stande 
ganz  niederzusinken.  Während  dieser  Zeit  wirkt  also  das  Ge- 
jUäse  fort,  ohne  daas  der  Experimentator  dabei  thätig  zn  sein 
braucht    In  allen  den  Fiüen,  wo  nur  ein  schwacher  LutekQ\«^ 

1K^ 
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nöthig  ist,  der  Habn  e  also  nur  schwach  geöffnet  sein  darr, 
wird  der  Blasebalg  so  selten  in  Thätigkeit  gesetzt,  dass  er 
gleichzeitig  unternommene  andere  Beschäftigungen  gestattet.  Soll 
der  Luftstrom  zu  Einäscherungen  benutzt  werden,  so  wird  auf 
die  Mündung  des  Rohrs  b^'^  ein  ßförmig  gebogenes  Glasrohr 
aufgesteckt,  dessen  Durchmesser  nicht  unter  ^  Zoll  betragen 
darf,  damit  die  Luft  keine  Fortführung  leicht  beweglicher  Asche- 
oder Kohlentheile  bewirke.  Den  Tiegel,  in  welchem  die  einzu- 
äschernden Substanzen  sich  befinden,  bedecke  ich  mit  einem 
Deckel,  in  dessen  Mitte  eine  runde  Oeßhung  ist,  durch  welche 
die  Luft  aus  der  Mündung  des  Glasrohres  in  den  von  unten 
beliebig  erhitzten  Tiegel  gelangt.  Die  Regulirung  der  Stärke  des 
Luftstroms  gesclueht  natürlich  durch  die  Stellung  des  Hahns 
am  Gasometer. 


XLV. 

Ueber  einige  Eigenschaften  des  Jods,  Phos- 
phors, der  Salpetersäure  u.  s.  w. 

Von 
Tfiepce  de  J^.  Victor* 

(Annales  de  Chimie  et  de  Phys.  XXU,  85.) 

Erster  Theil.     Vom  Jod  und  seinen  Wirkungen. 

Ich  glaube  der  Erste  gewesen  zu  sein,  der  an  dem  Jod  eine 
Eigenschaft  entdeckte,  die  man  an  demselben  nicht  vermuthete, 
die  Eigenschaft  nämlich,  sich  an  den  dunklen  Stellen  eines 
Kupferstichs,  einer  Schrift  u.  s.  w.  anzulegen,  die  weissen 
Stellen  aber  frei  zu  lassen.  Es  wird  z.  B.  ein  Kupferstich  fünf 
Minuten  lang  der  Einwirkung  des  Joddampfes  bei  einer  Tempe- 
ratur von  15 — 20  Grad  ausgesetzt;  zu  diesem  Zwecke  wendet 
man  auf  ein  Quadratcentimeter  15  Grammen  Jod  an  (bei  ge- 
ringerer Temperatur  muss  man  mehr  Zeit  anwenden).  Man  legt 
diesen  Kupferstich  auf  mit  Starke  geleimtes  Papier,  das  yorfaer 
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mit  durch  Schwefelsäure  augesäuertem  Wasser,  von  1^  Stärke, 
befeuchtet  wurde.  Den  jetzigen  Erfahrungen  zufolge  ist  dieses  die 
einzige  Substanz,  die  den  Zeichnungen  einige  Haltbarkeit  ertbeilt, 
dessenungeachtet  verschwinden  die  Zeichnungen  unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  und  der  Luft;  klebt  man  sie  aber  unter 
eine  Glastafel,  so  können  sie  lange  Zeit  ohne  Veränderung  auf- 
bev?ahrt  werden.  Die  Bilder  stellen,  nachdem  sie  mit  einem 
Leinwandbäuschchen  gedrückt  wurden,  Zeichnungen  von  bewun- 
derungswürdiger Reinheit  dar;  beim  Trocknen  aber  wird  die- 
selbe nebelig.  Das  Auffallendste  jedoch  ist  der  Umstand ,  dass 
man  von  einer  und  derselben  Zeichnung  mehrere  Abzüge  machen 
kann,  ohne  dieselbe  von  Neuem  vorzubereiten;  die  letzten  Bil- 
der sind  immer  die  reinsten,  denn  lässt  man  die  Zeichnung 
lange  Zeit  dem  Joddampfe  ausgesetzt,  so  werden  endlich  auch 
die  weissen  Stellen  angegriffen,  wenn  das  Papier  mit  Stärke  ge- 
tränkt war;  die  dunklen  Stellen  herrschen  aber  immer  vor,  wie 
lang  auch  die  Dauer  der  Operation  war. 

Es  versteht  sich,  dass  der  Kupferstich  durchaus  keinen 
Schaden  erleidet  und  dass  derselbe  bis  in's  Unendliche  verviel- 
fältigt werden  kann. 

Ich  habe  das  Mittel  gefunden,  durch  einen  und  denselben 
Process  jede  Art  von  Zeichnungen  wieder  zu  erzeugen,  gleich- 
viel, ob  dieselbe  mit  fetter  oder  wässriger  Schwärze  (vorausge- 
setzt, dass  letztere  kein  Gummi  enthalte)  angefertigt  wurde;  mit 
einem  Worte,  Alles,  was  gezeichnet  worden  ist,  kann  vervielfäl- 
tigt werden,  nur  muss  man  diese  Zeichnungen  folgender  Be- 
handlung unterwerfen:  man  taucht  sie  während  einiger  Minu- 
ten in  ein  schwach  ammoniakalisches  Wasser,  darauf  in  ein 
Wasser,  das  mit  Schwefelsäure,  Salpetersäure  oder  Chlorwasser- 
stoffsäure angesäuert  worden  ist,  lässt  sie  trocknen,  setzt  sie 
dann  den  Joddämpfen  aus  und  verfährt  genau  nach  dem  oben 
angegebenen  Verfahren.  Durch  dieses  Mittel  kann  man  Abzüge 
von  Zeichnungen  erhalten,  die  man  nach  keiner  andern  Methode 
erhalten  haben  würde,  selbst  wenn  die  Zeichnungen  in  der  Pa- 
piermasse wären.  Ebenfalls  lässt  sich  von  zwei  Bildern,  die 
sich  auf  der  Vorder-  und  Rückseite  eines  und  desselben  Blattes 
befinden,  nur  eins  der  Bilder  nach  Belieben  erzeugen. 

Ich  gab  die  Nothwendigkeit  an,  dass  das  Papier,  auf  wel- 
ches die  Zeichnung  kommen  soll,  mit  Starke  %ddmV  ^w^\SMaßÄ;^ 
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da  in  der  That  das  förbende  Priacip  der  Zeichnung  Jodstärfcü 
ist;  ich  hatte  darauf  die  Idee,  die  Oberfläche  von  PorcelI«iir, 
Milchglas- ,  Alabaster-  und  Elfenbeinplatten  mit  Stärkekleister  p 
überziehen  und  damit  dann  eben  so  wie  mit  dem  Papier  in 
verfahren;  das  Resultat  hatte,  wie  ich  es  erwartete,  unbestreit- 
bare Vorzüge  in  Bezug  auf  die  mit  gewöhnUchem  gestärkte» 
Papier  erhaltenen  Zeichnungen. 

Wenn  die  entstandene  Zeichnung  vollständig  getrocknet  ist, 
überzieht  man  dieselbe  mit  einem  Bilderfirniss ;  setzt  man  sie 
unter  Glas»  so  erhält  sie  eine  solche  Haltbarkeit,  dass  ich  dah 
gleichen  Zeichnungen  schon  seit  länger  als  acht  Monaten  ohne 
merkliche  Veränderung  aufbewahre.  Ich  bediene  mich  zur  Er» 
Zeugung  einer  Zeichnung  hauptsächlich  eines  Milchglases,  hinter 
welches  ich  ein  Papier  klebe,  um  das  Glas  minder  durchsichtig 
zu  machen;  man  erhält  auf  dieser  Platte  ein  verkehrtes  Bild; 
operirt  man  aber  zuerst  auf  eine  gewöhnliche  Glastafel  und  kehrt 
dieselbe  darauf  um,  so  wird  das  Bild  umgekehrt,  und  es  ist 
hinreichend,  ein  Blatt  Papier  dahinter  zu  stellen,  um  die  Zeich- 
nung deutlich  zu  machen.  Dieselbe  lässt  sich  auch  als  Glasge- 
mälde aufbewahren,  in  diesem  Falle  aber  muss  man  die  Zeich- 
nung zwischen  zwei  Glastafeln  bringen,  um  sie  vor  jeder  Berüh- 
rung zu  sichern  und  ihr  Haltbarkeit  zu  geben. 

Letztere  Anwendung  wrde  vortheilhafl.  für  die  Latema 
magica  sein. 

Es  lassen  sich  Zeichnungen  mit  verschiedenen  Farben,  wie 
blaue,  violette  und  rothe,  hervorbringen,  je  nachdem  die  Starke 
mehr  oder  weniger  gekocht  worden  ist;  in  dem  ersteren  Falle 
zieht  sich  die  Zeichnung  in's  Rothe.  Ein  mehr  oder  weniger 
dunkles  Braun  lässt  sich  darstellen,  indem  man  das  Bild  Am- 
moniakdämpfen aussetzt;  es  nimmt  aber  seine  ursprüngliche 
Farbe  wieder  an,  wenn  es  nach  dieser  Operation  gefiniisst 
wird.  Folglich  lässt  sich  eine  durch  Ammoniak  veränderte 
Zeichnung  nicht  mit  Firniss  überziehen. 

Ich  spreche  nun  von  den  Bildern,  die  man  auf  verschiedene 
Metallen  erhalten  kann.  Setzt  man  einen  Kupferstich  während 
einiger  Minuten  Joddämpfen  aus,  mit  der  Vorsicht,  das  Ueber- 
ziehen  der  weissen  Stellen  zu  vermeiden,  bringt  darauf  densei- 
beu,  ohne  ihn  zu  befeuchten,  auf  eine  Silberplatte  und  dann 
unter  die  Presse,   so  hat  man  nach  Verlauf  von  5—6  Minuten 
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den  treueeten  Abzug  der  Zeichnong;  setzt  man  dann  dieses 
tfli  Quecksilberdämpfen  aus,  so  erhält  man  ein  Bild,  das  dem 
O^ueiTotyp  ähnlich  ist. 

i  Auf  Kupfer  verfährt  man  gans  auf  dieselbe  Weise  wie  auf 
Silber  und  setzt  dann  die  Platte  Dämpfen  von  Ammoniakfiiissig- 
keit  aus«  die  man  ein  wenig  erwärmt,  um  das  Entwickeln  zu 
vermehren.  Die  ersten  Dämpfe  lässt  man  entweichen  und  bringt 
dann  erst  die  Kupferplatte  in  den  Kasten;  zu  dieser  Operation 
bedarf  man  einer  Vorrichtung  nach  Art  des  Quecksilberkastens. 
Die  Platte  wird  darauf  mit  reinem  Wasser  und  dann  mit  Tripel 
gerdnigt.  Nach  dieser  Operation  erscheint  das  Bild  schwarz 
wie  das  vorhergehende ;  die  durch  Berührung  verursachte  Verän- 
derung ist  so  tief,  dass  sie  erst  durch  Abschleifen  zum  Ver- 
schwinden gebracht  werden  kann. 

Letzteres  Verfahren  könnte  die  Arbeit  der  Kupferstecher  mit 
dem  Grabstichel  erleichtern. 

Die  Bilder  lassen  sich  auch  auf  Eisen,  Blei,  Zinn  und  Mes- 
sing erzeugen,  ich  kenne  jedoch  noch  nicht  das  Mittel,  das  Bild 
auf  diesen  Metallen  zu  fixiren. 

Unter  den  zahlreichen  und  neuen  Versuchen,  die  ich  mit 
Jod  vornahm,  erwähne  ich  nur  die,  deren  Resultate  als  gewiss 
zu  betrachten  sind.  Ich  ölie  eine  Zeichnung,  die  mit  Schwärze 
gedmckt  war,  und  setzte  sie  nach  dem  Trocknen  Joddämpfen 
aus.  Die  Abdrücke  waren  den  vorhergebenden  ähnlich,  nur  dass 
die  Zeichnung  weniger  deutlich  war.  Hierauf  zeichnete  ich  mit 
Zeichenkohle,  wässriger  Tinte  (ohne  Gummi)  und  Graphit  Zeich- 
nungen auf  weisses,  gestärktes  Papier;  alle  gaben  Abdrücke  und 
lieferten  noch  schönere,  wenn  die  Zeichnungen  auf  Papier  ge- 
macht wurden,  das  zur  Oelmalerei  vorbereitet  war.  Ich  nahm 
darauf  ein  nicht  gefirnisstes  Oelgemälde  und  zog  es  gleichfalls 
ab,  mit  Ausnahme  gewisser  Farben,  die  aus  Substanzen  bestan- 
den, welche  kein  Jod  annehmen.  Eben  so  verhielt  es  sich  mit 
colorirten  Kupferstichen.  Diess  erklärt  sich,  wenn  ich  sage,  dass 
eine  dem  Quecksilber-  oder  Schwefeldampfe  ausgesetzte  Zeich- 
nung kein  Jod  mehr  annimmt;  eben  so  verhält  es  sich,  wenn 
i99n  dieselbe  in  verdünnte  Auflösung  von  salpetersaurem  Queck- 
silberos:yd,  salpetersaurem  Silberoxyd,  schwefelsaurem  Kupfer- 
und  Zinkoxyd  taucht ;  Kupferoxyd,  Mennige,  Ultramarin,  Zinnober, 
Auripigment,    Bleiweiss,    Leim,    Eiweiss   und  Gusawu  ^tx^xs.'^^w 
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dasselbe.  Diese  Zeichnungen  lassen  jedoch  sich  abziehen, 
man  sie  mit  einigen  Verändeiningen  der  oben  angegebenen  Tor- 
bereitung unterwirft;  ich  kann  also  sagen,  dass  ich,  ausser  den 
mit  Jodstarke  gemachten,  keine  Zeichnung  fand,  die  nicht  la 
reproduciren  war. 

Ich  komme  nun  zu  einer  zweiten  Eigenschaft  des  Jods,  die 
von  der  ersten  durchaus  unabhängig  ist;  das  Jod  besitzt  nämlich 
die  Eigenschalt,  sich  an  alle  Zeichnungen  en  Relief  xmA  an  alle 
gravirten  Körper  anzulegen,  gleichviel  von  welcher  Farbe  und 
von  welcher  Zusammensetzung  sie  sind. 

Auf  diese  Weise  können  alle  trocknen  Stempel  auf  weissem 
Papier  vollkommen  abgezogen  werden.  Die  Farben  eines  Glas- 
oder Marmorstreifens  werden  gleichfalls  wiedergegeben. 

Dasselbe  Resultat  erhält  man  mit  andern  elastischen  Flüs- 
sigkeiten, Gasen  oder  Dämpfen,  wie  z.  B.  mit  dem  Dampf  des 
der  Luft  ausgesetzten  Phosphors  und  den  Dämpfen  der  Salpeter- 
säure. Das  Jod  hat  aber  nicht  minder  die  anfangs  erwähnte 
Eigenschaft,  da  ich  folgende  Resultate  erhielt.  Ich  leimte  em 
Stück  weisses  Holz  und  ein  Slück  Ebenholz  zusammen,  hobelte 
die  zusammengeleimten  Stücke  und  erhielt  dadurch  eine  weiss 
und  schwarze,  vollkommen  ebene  Tafel;  ich  unterwarf  dieselbe 
Joddämpfen  und  brachte  sie  dann  auf  ein  Kupferblech,  auf  wel- 
chem sich  nur  die  schwarze  Stelle  abbildete. 

Aehnliche  Versuche,  mit  Kreide  und  einem  schwarzen  Steine, 
mit  weisser  und  schwarzer  Seide  angestellt,  gaben  mir  stets  die- 
selben Resultate. 

Alle  diese  Erscheinungen  finden  bei  der  grössten  Dunkel- 
heit eben  so  gut  wie  im  leeren  Räume  statt. 

Ich  wiederhole  es,  lässt  man  die  Gegenstände  den  Jod- 
dämpfen zu  lange  ausgesetzt,  so  werden  endlich  auch  die  weissen 
Stellen  angegriffen,  die  schwarzen  unterscheiden  sich  jedoch 
stets  deutlich  auf  der  Metallplatte. 

Auch  mit  Chlor  und  Brom  stellte  ich  Versuche  an;  ersteres 
gab  mir  dieselben  Resultate  wie  das  Jod,  die  dadurch  erzeugte 
Zeichnung  ist  aber  so  schwach,  dass  man  auf  das  Metall  han- 
chen, oder  die  Kupferplatte  Ammoniakdämpfen  und  die  Silber- 
platte Quecksilberdämpfen  aussetzen  muss,  um  die  Zeichnung 
zu  bemerken. 

Mit    Brom    erhielt    ich    keine    Resultate;    meine    deshalb 
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angestellten  Versuche    nahm    ich    mit    Silber-  und  Kupferplat- 
ten vor. 

Ich  glaube  hier  eines  Versuches  in  Bezug  auf  die  Theorie 
erwähnen  zu  müssen;  nachdem  ich  nämlich  die  Stärkeschicht 
auf  die  Silberplatte,  wie  sie  zum  Daguerrotypiren  gebraucht  whrd, 
und  auf  die  Kupferplatte  aufgetragen  hatte,  erschien  die  Zeich- 
nung des  Kupferstichs,  anstatt,  wie  ich  erwartet  hatte,  auf  der 
Kleisterschicht,  auf  dem  Metalle,  ohne  auch  nur  auf  dem  Kleister 
eine  merkliche  Spur  zu  lassen.  Daraus  folgt,  dass  das  Jod,  ver- 
möge grösserer  Verwandtschaft,  die  Stärke  verliess  und  an  das 
Metall  ging. 

Zweiter  Theil.     Vom  Phosphor. 

Das  Product  der  langsamen  Verbrennung  des  der  freien 
Luft  ausgesetzten  Phosphors  hat  dieselbe  Eigenschaft  wie  das 
Jod,  sich  an  die  schwarzen  Stellen  eines  Kupferstichs  und  jeder 
Art  von  Zeichnung  anzusetzen,  welches  auch  die  chemische  Na- 
tur der  schwarzen  Farbe  sein  möge. 

Setzt  man  einen  Kupferstich  der  Einwirkung  des  Dampfes 
von  langsam  an  der  Luft  verbrennendem  Phosphor  aus,  legt  den- 
selben darauf  auf  eine  Kupferplatte,  presst  dann  während  einiger 
Minuten  und  unterwirft  den  Kupferstich  darauf  Ammoniakdämpfen, 
so  hat  man  eine  vollkommen  reine  und  gut  fixirte  Zeichnung« 
Die  Zeichnung  ist  nicht  wahrzunehmen,  wenn  man  dieselbe  von 
der  Kupferplatte  trennt,  und  man  muss  zu  Ammoniak  seine  Zu- 
flucht nehmen,  um  die  Zeichnung  wieder  sichtbar  zu  machen; 
eben  so  muss  man,  wenn  man  dieselbe  auf  eine  Silberplatte 
haben  will,  letztere  Quecksilberdämpfen  aussetzen. 

Ich  zog  schwarze  und  weisse  Linien  mit  Oelfarbe  auf  Ma- 
lertuch und  setzte  sie  denselben  Dämpfen  aus;  die  schwarzen 
Striche  allein  hatten  sich  auf  dem  Metalle  abgedruckt;  indem  die- 
selben mit  Dampf  getränkt  waren,  hat,  in  Berührung  mit  dem 
Kupfer,  die  Substanz  des  Dampfes  auf  das  Metall  eingewirkt, 
während  die  nicht  getränkten  weissen  Stellen  das  Kupfer  unan- 
gegrifien  Hessen.  Als  diese  Platte  Ammoniakdämpfen  ausgesetzt 
wurde,  trat  das  Bild  deutlich  hervor. 

Unabhängig  von  der  Dauer  der  Einwirkung  des  Phosphor- 
dampfes auf  einen  Kupferstich  werden  nur  die  schwarzen  Stellen 
damit  getränkt;  war  aber  die  Einwirkung  eine  sd«  V«ö%^>  ^^ 
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erscheint  die  Zeichnung  ein  wenig  auf  der  Platte,  wie  weno 
Zeichen  mit  einem  Stücke  Phosphor  geschrieben  hätte;  unter- 
wirft man  darauf  die  Platte  Ammoniakdämpfen,  so  erscheiat  die 
Zeichnung  wie  en  reiief. 

Eine  Silber-  oder  Kupferplatte,  denselben  Dämpfen  aosgo- 
setat,  erzeugt  durch  Berührung  jede  Art  von  Zeichnung  mNl 
xwar  als  positives  Bild.  Es  versteht  sich,  dass  die  Zeichnungep 
mit  Quecksilber-  oder  Ammoniakdämpfen  behandelt  werden  müs- 
sen, um  dieselben  sichtbar  zu  machen. 

Der  Dampf  des  an  der  Luft  erhitzten  gelben  Schwefehura^ 
niks  giebt  einem  Kupferstich,  welchen  man  fünf  Minuten  lao{ 
diesen  Dämpfen  aussetzt,  die  Eigenschaft,  sein  Abbild  auf  einer 
Kupfer-  oder  polirten  Silberplatte  zu  erzeugen.  Diese  Operation 
ist  leicht  auszuführen  und  kann  dadurch  dem  Kupferstecher 
sehr  nutzlich  werden. 

DrUter  Theil.     Von  der  Salpetersäure. 

Mit  der  Salpetersäure  erhielt  ich  folgende  Resultate:^ 

Setzt  man  einen  Kupferstich  (gleichviel,  von  welcher  Zusam- 
mensetzung die  Schwärze  ist)  den  Dämpfen  aus,  die  sich  auf 
der  Salpetersäure  entwickeki,  legt  ihn  dann  auf  eine  Kupfer* 
oder  SUberplatte  und  lässt  ihn  einige  Minuten  lang  darauf,  «o 
erhält  man  ein  sehr  deutliches  negatives  Bild.  Die  weissen  Stel« 
len  sind  mit  einem  weissen  Hauche  überzogen  und  die  schwarzes 
Stellen  sind  das  reine  Kupfer. 

Ein  geölter  Kupferstich  und  Zeichen,  die  mit  Kohle  anf 
weisses  Papier  gezeichnet  waren,  gaben  mir  dieselben  Resultate. 
Femer  setzte  ich  eine  aus  weissem  Holz  und  Ebenholz  beste- 
hende Tafel  denselben  Dämpfen  aus  und  es  bildete  sich  nur  da* 
weisse  Theil  ab.  Ich  muss  bemerken,  dass,  wenn  man  eines 
Kupfei^tich  zu  lange  den  Dämpfen  dieser  Säure  aussetzt«  die 
schwarzen  Stellen  eben  so  wie  die  weissen  getränkt  werden  und 
dass  sich  dann  die  Metallplatte ,  auf  welche  man  den  Kupferstidi 
legt,  mit  einer  gleichförmigen  Schicht,  ohne  Spur  von  Zeichnong, 
überzogen  findet. 

Ein  Kupferstich  kann  nur  zu  einer  oder  höchstens  zwei 
Copien  dienen ;  zu  diesem  Zwecke  muss  man  denselben  vierund- 
zwanzig Stunden  lang  der  Luft  aussetzen,  ehe  er  von  Neuem 
benutzt  werden  kann,  und  öfters  erzeugt  er  dann  sein  Bild  nicht 
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mehr.  Daraus  ersieht  man,  dass  die  Wirkung  der  Salpetersäure 
keine  so  entschiedene  ist  als  die  des  Jods  und  des  Phos- 
phors. 

Der  Dampf  legt  sich  ebenfalls  an  den  erhabenen  Stellen 
und  Adern  an;  auf  diese  Weise  bilden  sich  Oelgemälde  und 
trockene  Stempel  sehr  gut  ab. 

Dieselbe  Wirkung  fmdet  bei  trockenem  Chlorkalk  statt;  er 
braucht  nur  ein  wenig  erwärmt  zu  werden ,  ehe  man  den  Kupfer- 
stich den  Dämpfen  dieser  Substanz  aussetzt;  auf  diese  Weise 
wird,  wie  bei  der  Salpetersäure,  ein  negatives  Bild  erzeugt. 

ZusafZ' 

Ich  nahm  Vogelfedern  mit  Schwarz  und  Weiss  (z.  B.  aus 
den  Flügebi  einer  Elster  und  dem  Schwänze  eines  Kibitzes)  und 
setzte  sie  Joddämpfen  aus;  die  schwarzen  Stellen  unterschieden 
sich  von  den  weissen  auf  merkliche  Art;  ich  machte  mit  einer 
Feder  8 — 10  Abdrücke  auf  Kupfer  und  erhielt  stets  eine  sehr 
deutliche  Grenzlinie  zwischen  den  weissen  und  schwarzen  Stellen. 

Ich  tauchte  darauf  einen  Kupferstich  in  Jodtinctur  und  be- 
kam ,  nachdem  ich  mehrere  Abzüge  nach  einander  auf  gestärk- 
tes Papier  erhalten  hatte,  ein  yoUkommen  reines  positives  Bild, 
gerade  so,  wie  ich  es  mit  Joddampf  erhalten  haben  würde; 
dasselbe  geschieht,  wenn  man  den  Kupferstich  in  Jodwasser 
taucht. 

Ich  muss  bemerken,  dass  bei  dem  Abzug  eines  Kupfer- 
Stiches  alle  schwarzen  oder  gefärbten  Puncte,  die  sich  fast  im* 
mer  in  der  Papiermasse  befinden,  sich  eben  so  wie  die  Zeich- 
nung abdrucken;  in  diesem  Falle  muss  man  sie  von  dem  Bilde 
durch  Berührung  mit  Ammoniak  oder  durch  jedes  andere  Mittel 
entfernen. 

Ehe  ich  die  positiven  Bilder  verlasse,  um  zu  den  negati^^- 
vco  überzugehen,  muss  ich  anführen,  dass  ich  mit  Schwefelkies 
dasselbe  Resultat  wie  mit  dem  Schwefelarsenik  erhielt;  letzteres 
ist  jedoch  in  Bezug  auf  die  leichte  Ausführbarkeit  des  Verfah- 
rens und  auch  deshalb  vorzuziehen,  weil  es  auf  dem  Kupfer«' 
stich  nicht  die  geringste  Spur  zurücklässt  Diese  Zeichnungen 
widerstehen  verdünnter  Salpetersäure. 

Ich  erhielt  auch  mir  Quecksilberchlorid  ft\Ä  ^qwÖln^^  ^'^v 
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setzt  man  die  Zeichnung  auf  Kupfer  Ammoniakdämpfen  aus ,  so 
erscheint  dieselbe  deutlicher  und  gut  fixirt. 

Ich  gehe  nun  zu  den  negativen  Bildern  über,  die  ich  mit 
Substanzen  erhielt,  welche  die  Eigenschaft  haben,  sich  vorzugs- 
weise an  die  weissen  Stellen  einer  Zeichnung  anzusetzen ,  wie 
es  z.  B.  die  Salpetersäure  thut.  Ich  machte  mit  derselbeir  fo^ 
gende  neue  Erfahrung:  ich  tauchte  Schriftlettern  in  reine  Sal- 
petersäure (mit  der  Vorsicht,  sie  sogleich  wieder  herausznneb- 
men),  setzte  sie  auf  eine  Kupferplatte  und  nahm  sie  nach  einer 
gewissen  Zeit  davon  hinweg;  ich  fand  erhabene  Schriftzeichen, 
die  einer  typographischen  Platte  ähnlich  waren. 

Wenn  man  einen  Kupferstich  in  mit  Salpetersäure  ange- 
säuertes Wasser  taucht,  denselben  trocknet,  bis  er  nur  noch 
eine  ganz  geringe  Menge  Feuchtigkeit  enthält,  und  darauf  auf 
eine  Metallplatte  bringt,  so  hat  man  gewöhnlich  ein  sichtbares 
negatives  Bild;  geschieht  aber  das  Gegentheil,  so  brauchte  man 
nur  die  Platte  anzuhauchen,  um  das  Bild  sichtbar  zu  machen. 
Eine  weiss  und  schwarze  Feder,  auf  gleiche  Weise  behandelt, 
gab  mir  ebenfalls  ein  Bild,  in  welchem  sich  nur  die  weissen 
Stellen  abgedruckt  hatten;  dieses  Resultat  ist  dem  umgekehrt, 
welches  man  erhält,  wenn  man  die  Joddämpfen  ausgesetzt  ge- 
wesene Feder  auf  Metall  druckt. 

Chlorwasserstoffsäure  erzeugt  fast  dasselbe  Resultat  wie 
die  Salpetersäure,  letztere  ist  jedoch  vorzuziehen« 

Ich  gab  oben  an,  dass  Chlorkalk  ein  negatives  Bild  gebe, 
wenn  man  einen  Kupferstich  den  sich  aus  ersterem  entwickeln- 
den Dämpfen  aussetzt;  dieses  Resultat  ist  umgekehrt  wie  das 
durch  Chlor  erhaltene.  Das  Bild  wird  femer  noch  negativ, 
wenn  man  einen  Kupferstich  in  eine  Chlorkalklösung  taucht, 
während  das  Bild  positiv  wird,  wenn  man  die  Zeichnung  in 
reines  Chlorwasser  bringt. 

Setzt  man  einen  Kupferstich  der  Einwirkung  von  Chlorkalk- 
lösung und  den  sich  daraus  entwickelnden  Dämpfen  aus,  so 
geschieht  es,  dass,  wenn  man  die  Zeichnung  auf  blaues  Lak- 
muspapier legt,  die  weissen  Stellen  des  Kupferstichs  weiss  ab- 
gedruckt sind,  während  bei  Anwendung  von  Chlorwasser  oder 
Chlordämpfen  das  Gegentheil  stattfindet.  Um  aber  diese  Resol- 
t3te  zu  erhalten,  muss  man,   hauptsächlich  beim  Chlorkalk,  die 
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Temperatur  bis  auf  40^  ungefähr  erhöhen.    Dasselbe  Resultat 
findet  auf  Silber  und  auf  Kupfer  statt. 

Ueber  die  Pholographie  auf  Glas. 

Obgleich  diese  Arbeit  nur  unvollständig  ist,  theile  ich  sie 
dennoch  mit  und  zweifle  nicht,  dass  sie  in  geübteren  Händen 
als  den  meinigen  und  von  Personen  angestellt,  die  sich  in  gün- 
stigeren Verhältnissen  befinden ,  grosse  Fortschritte  machen  wird. 

Ich  führe  die  angewendeten  Mittel  an,  die  mir  genügende, 
aber  nicht  vollkommene  Resultate  gaben.  Da  hierbei  Alles  von 
der  Vorbereitung  der  Platte  abhängt,  halte  ich  es  für  zweck- 
mässig, die  beste  Darstellungsart  des  Kleisters  anzuführen. 

Ich  nehme  5  Grammen  Starke,  rühre  sie  mit  5  Grammen 
Wasser  an  und  setze  dann  noch  95  Grammen  und  hierauf  35 
Centigramme  Jodkalium,  in  5  Grammen  Wasser  gelöst,  hinzu. 
Darauf  koche  ich  die  Stärke,  lasse  sie  erkalten  und  seihe  sie 
durch  Leinwand;  alsdann  giesse  ich  dieselbe  auf  die  Glasplatten, 
mit  der  Vorsicht,  die  Oberfläche  derselben  möglichst  gleichför- 
mig zu  überziehen.  Nachdem  ich  die  Glasplatten  auf  der  unte- 
ren Seite  gereinigt  habe,  bringe  ich  sie  auf  eine  vollkommen 
horizontale  Ebene,  um  sie  in  der  Sonne  oder  im  Trockenofen 
möglichst  schnell  zu  trocknen  und  einen  Ueberzug  ohne  Sprünge 
zu  erhalten.  Ich  bemerke,  dass  der  Kleister  stets  in  einem  Por- 
ceUangelasse  dargestellt  werden  muss  und  dass  die  angeführte 
Menge  von  5  Grammen  hinreicht,  um  zehn  Stücken  sogenannter 
Viertelplatten  zu  überziehen.  Es  lassen  sich  auf  diese  Weise 
eine  grosse  Menge  Platten  vorbereiten.  Man  muss  alle  Luftbla- 
sen auf  der  Oberfläche  zu  vermeiden  suchen,  da  jede  Luftblase 
in  dem  Bild  ein  kleines  Loch  verursachen  würde. 

Wenn  die  Platte  dergestalt  vorbereitet  ist,  genügt  es,  ein 
Papier,  das  verschiedene  Male  in  essig-salpetersaures  Silberoxyd 
getaucht  worden  ist,  auf  die  Platte  zu  bringen  und  dann  ein 
zweites,  mit  destillirtem  Wasser  befeuchtetes  Papier  auf  die 
Platte  zu  legen.  Ein  zweites  Mittel  besteht  darin,  vorher  die 
Kleisterschicht  mit  destillirtem  Wasser  anzufeuchten,  ehe  man 
das  essig-salpetersaure  Silberoxyd  darauf  bringt;  in  letzterem 
Falle  ist  das  Bild  viel  schwärzer ,  es  muss  aber  dem  Lichte  länT 
ger  ausgesetzt  werden  als  bei  dem  zuerst  angegebenen  Ver- 
fahren. 
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Die  Platte  wird  darauf  in  die  camera  obscura  gebracht 
und  darin  etwas  langer  gelassen,  als  wenn  ein  nach  demBlan- 
quart' sehen  Verfahren  präparirtes  Papier  darin  liegt.  Ich  habe 
jedoch  sehr  schwarze  Bilder  in  20 — 25  Secunden  in  der  Sonne 
und  in  einer  Minute  im  Schatten  erhalten.  (Wird  die  Platte  da- 
bei etwas  erwärmt,  so  bedarf  es  geringerer  Zeit.)  Die  Operation 
wird  dann  weiter  wie  mit  Papier  ausgeführt,  d.  b.  man  be* 
dient  sich  ^er  Gallussäure,  um  das  Bild  zu  erzeugen,  und  des 
Bromkaliums,  um  dasselbe  zu  fixiren. 

Diess  war  das  erste  Verfahren,  dessen  ich  mich  bediente; 
bei  Anwendung  von  Eiweiss  erhielt  ich  Resultate,  die  in  jeder 
Beziehung  den  Vorzug  verdienten;  ich  glaube  daher  auch  dem 
£iweiss  den  Vorrang  einräumen  zu  müssen. 

Ich  präparirte  die  Platten  auf  folgende  Weise:  Ich  nahm 
den  klarsten  Theil  des  Eiweisses  und  brachte  Jodkalium  hinzu; 
nachdem  ich  die  Flüssigkeit  auf  die  Platten  gegossen  hatte,  trock- 
nete ich  dieselben  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (bei  höherer 
Temperatur  würde  die  Eiweissschicht  Risse  erhalten).  Will  man 
die  Platten  anwenden,  so  giesst  man  essig-salpetcrsaure  Silber^ 
löBung  auf  dieselben  und  zwar  so,  dass  die  ganze  Oberfläche 
davon  auf  einmal  bedeckt  wird;  es  ist  aber  vorzüglicher,  die 
Platten  in  die  Auflösung  zu  tauchen,  um  einen  gleichförmigen 
üeberzug  zu  erhalten. 

Das  essig-salpetersaure  Silberoxyd  macht  das  Eiweiss  in 
Wass^  unlöslich  und  giebt  ihm  die  Eigenschaft,  besser  am 
Glase  zu  haften.  Mit  Eiweiss  muss  man  die  Platte  der  Einwir- 
kung des  Lichtes  etwas  länger  aussetzen,  als  es  mit  Stärke  ge- 
schah. Die  Einwirkung  der  Galhissänre  ist  ebenfalls  länger;  hin- 
gegen erhält  das  Bild  bemerkenswerth  reine  und  feine  Züge,  die 
ohne  Zweifel  später  denen  eines  Bildes  auf  der  Silberplatte  gleich- 
kommen w^en. 

Ich  versuchte  femer  den  Leim;  derselbe  gab  mir  Zeichnun<« 
gen  von  grosser  Schönheit  (vorzüglich,  wenn  man  vorher  seine 
Lösung  filtrirte,  was  überhaupt  bd  allen  dergleichm  Sidistansen 
wesentlich  ist);  der  Leim  IM  sich  abe^  2u  leicht  un  Wasser. 
Bei  Anwendung  von  StMei  moss  hnmer  £e  feinste  Sorte  der* 
selben  gewählt  werden. 

Durch  Anwendung  dieser  Mittel  erhielt  ich  negative  Büder. 
Positive  Bilder    stellte   ich    nicht    dar,    ich  glaube  aber,    dasa 
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'*"■  *  '<x  wie  bei  dem  Papier  verfahren  kann, 

».  nzen  in  Stärke  und  nicht  in  Eiweiss 

V  '-^  '*h  die  Chlornatriumlösung  gezo- 

1^     "X\  N  von  Eiweiss  muss  die  Platte 

V  ^  cn. 

^  i^apier    beibehalten    zu    können, 

^  iiit  einer  oder  mit  zwei  Schichten 

.Herziehen;  man  erhält  dann  die  Zeich* 

Bilder,  die  ich  mit  Jod  darstellte.    Ich 

^  ^  dasselbe  nie   einen  harten,    polirten,  mit 

^  t.ii  Schicht  überzogenen  Körper  wird  ersetzen 

S 

merke,   dass  man  auf  Milchglas  sehr  schöne  positive 

Halten  kann. 

.s  steht  zu  erwarten,    dass    es    durch    dieses   Mittel  ge- 

xn  wird,  Bilder  von  dem  Uthographisclien  Steine  abzuziehen. 

.ch  erhielt  auf  einem  Schieferstein,  der  mit  einer  Eiweissschicht 

überzogen  war,   sehr  schöne  Bilder.    Auf  diese  Weise  können 

die  Graveurs  in  Kupfer  und  Holz  Bilder  erhalten,  die  sehr  leicht 

zu  reproduciren  sein  werden. 


XL  VI. 

Fortsetzung  der  Untersuchungen  über  den 
Einflusd  des  mit  dem  Futter  gemischten 
Kochsalzes  auf  das  Gedeihen  des  Tiehes. 

Von 

CAxmai.  de  CkimU  ei  de  1%«.  XXU^  1160 

Gegenwärtige  Resultate  vervollständigen  meine  früheren  Un- 
tersuchungen. Jene  umfassten  zwei  Reihen;  in  der  einen  Reihe 
erhielten  die  in  zwei  Gruppen  eingetheilten  Thiere  ein  genau 
bestimmtes  Gewicht  Futter,  in  der  anderen  frassen  die  Thiere 
nach  Beheben.     In  beiden  Fällen  konnte   ein  wesentlicher  Ein- 
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fluss  durch  das  dem  Futter  zugesetzte  Salz  auf  das  Wachsthom 
des  Viehes  nicht  bemerkt  werden. 

Als  idi  meine  ersten  Versuche  mittheilte,  hatte  ich  mir  zu- 
gleich vorgenommen,  dieselben  fortzusetzen  und  die  Thiere  lange 
Zeit  ohne  Salz  zu  lassen;  ich  hielt  dieses  Mittel  für  das  geeig- 
netste, die  hygienische  Wirkung  dieser  Substanz  in  das  gehörige 
Licht  zu  setzen.  Letztere  Beobachtungen  wurden  bis  zum  31. 
October  fortgesetzt,  so  dass  ihre  Gesammtdauer  sich  auf  13  Mo- 
nate erstreckt,  während  welcher  Zeit  die  Stiere  der  Abtheiliing 
Nro.  2  kein  Salz  erhielten. 

Vom  11.  März  an  erhielten  die  Abtheilungen  die  gewöhn- 
hche  StaUration  und  zwar  2,5  Kilogramme  Heu  auf  100  Kilogr. 
Gewicht  des  lebenden  Thieres.  Die  Thiere  wurden  den  31.  Juli 
gewogen,  wobei  man  folgende  Resultate  erhielt: 

Die  Abtheilung  Nro.  1,  die  Salz  erhalten  hatte: 

Gewogen  d.  11.  März.  Gewogen  d.  31.  Juli.  Zunahme. 

A  m  Kilogr.  m  Kilogr.  70  Kilogr. 

B  m      „  254      „  54      ,, 

C  J08_    „  J79_     „  n_    „ 

618  Kilogr.  813  Kilogr.  195  Kilogr. 

In  142  Tagen  hatte  die  Abtheilung  Nro.  1  ein  Aequivalent 
von  2294  Kilogr.  Heu  verbraucht,  die  195  Kilogr.  lebendiges 
Gewicht  erzeugt  hatten,  entsprechend  8,50  Kilogr.  auf  100  Ki- 
logr. Heu. 

Die  Abtheilung  Nro.  2,  die  kein  Salz  erhalten  hatte: 

Gewogen  d.  11.  März.  Gewogen  d.  31.  Juli.        Zunahme. 

A'                 171  Kilogr.  220  Kilogr.  49  Kilogr. 

B'                  214      „  267      „  53      ,/ 

C'                _205^     „  _237_    „  32      „ 

590  Kilogr.  724  Kilogr.  fSTKilogr. 

Es  waren  2171  Kilogr.  Heu  verbraucht  worden;  100  Kilogr. 
dieses  Futters  hatten  6,17  Kilogr.  lebendiges  Gewicht  gegeben. 

Diesen  Wägungen  zufolge  war  eine  grössere  Gevnchtszn- 
nahme  durch  das  Salz  erzeugt  worden. 

Nach  dem  31.  Juli  wurde  die  Ration  auf  3  p.  C.  vom  Ge- 
wichte der  Thiere  erhöht  und  die  Abtheilungen  den  1.  October 
gewogen. 

Die  Abtheilung  Nro.  1,  die  Salz  erhalten  hatte: 


ikber  den  Einflnss  des  Kochsalzes  ete.  385 

Gewogen  d.  31.  Juli.  Gewogen  d.  1.  Oct  Zunahme. 

A                280  Kilogr.  301?  Kilogr.  20  Kilogr. 

B                 254      „  278      „  24       „ 

G               J79_     „  ^95_    „  U_    ,, 

813  Kilogr.  873  Kilogr.  60  Kilogr. 

Zur  yermehrung  um  60  Kilogr.  hatte  die  Abtheilung  1427 
Kilogr.  Heu  verbraucht.  100  Kilogr.  gaben  also  nur  4,20  Kilogr. 
lebendiges  Gewicht. 

Die  Abtheilung  Nro.  2,  die  kein  Salz  erhalten  hatte: 

Gewogen  d.  31.  Juli.  Gewogen  d.  1.  Oct  Zonahme. 

A'        220  Kilogr.  237  Kilogr.  17  Kilogr. 

B'        267      „  256      „  —  11  Kilogr.  Verl. 

C        237      „  ^69_    „  JL     '» 

724  Kilogr.  762  Kilogr.  38  Kilogr. 

Das  von  der  Abtheilung  Nro.  2  verbrauchte  Heu  betrug 
1075  Kilogr.;  daraus,  folgt,  dass  das  lebendige  Gewicht  auf  100 
Kilogr.  Futter  nicht  über  3,52  Kilogr.  beträgt.  Diese  Zahl  ist 
aber  augenscheinlich  zu  gering,  weil  während  der  Beobachtung 
sich  ein  Umstand  ereignete,  der  erwähnt  zu  werden  verdient. 
Der  Stier  B'  CAlix),  zur  Abtheilung  Nro.  2  gehörig,  erhielt  ein 
Eingeweideleiden,  das  erst  durch  erweichende  Einspritzungen, 
durch  Ingwer  und  schleimige  Gelränke  wich;  diese  Behandlung 
verlangte  aber  eine  Diät,  in  welcher  das  Gewicht  des  Stieres 
schnell  um  40  Kilogr.  abnahm.  Als  diese  Krankheit  ausbrach, 
enthielt  der  Stall  60  Stück  Vieh;  länger  als  ein  Jahr  hindurch 
war  der  Gesundheitszustand  ein  ausgezeichneter  und  es  ist 
zu  bemerken,  dass  die  einzige  Krankheit,  die  ausbrach,  bei 
dnem  Thiere  vorkam,  das  kein  Salz  erhielt.  Zieht  man  von 
den  Wägungen  das  Gewicht  des  Stieres  B'  ab,  so  findet  man, 
dass  A'  und  C'  um  49  Kilogr.  zugenommen  haben,  während  sie 
617  Kilogr.  Heu  oder  7,94  auf  100  Futter  verzehrt  haben. 

Nach  den  Wägungen  vom  1.  Oct  hat  die  stärkste  Assimi- 
lation in  der  Abtheilung,  die  Salz  unter  das  Futter  erhielt, 
stattgefunden. 

Vom  1.  Oct  an  benutzte  man  den  schönen  Kleewuchs,  um 
nach  und  nach  sämmtliches  Vieh  mit  grünem  Futter  zu  füttern. 

Die  letzten  Wägungen  wurden  den  1.  Oct.  vorgenommen. 

Abtheilung  Nro.  1 ,  die  Sak  erhalten  hatte : 
Journ.  f.  prakt,  Chemie.  XLIII.   6.  *& 
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Gewogen  d.  1.  Oct.  Gewogen  d.  31.  Oct.  Zinahme. 

A  300  Kilogr.  330  Rilogr.  30  KUogr. 

B  278      ,,  298      „  20      „ 

C  295      „  J22      „  _27      „ 

"873  Kllogr,  950  Kilogr.  77  Kilogr. 

In  dem  Monat  Üctober  hatte  die  Abtheilung  Nro.  1  yer- 
brauchtr 

Grummet  150  Rilogr. 

grünen  Klee  2400  =«  getrockneten  Klee    672      „ 

trockenes  Futter    822  Kilogr. 

Folglich  erzeugten  100  Kilogr.  trocknes  Futter  9,37  Kilogr. 
lebendiges  Gewicht. 

Abtheilung  Nro.  2,  die  kein  Salz  erhalten  hatte: 

Gewogen  d.  l.Oct.  Gewogen  d.  31.  Oct.  Zunahme. 

A'  237  Kilogr.  266  Kilogr.  29  KUogr. 

B'  256      „  298      „  42      „ 

C  289^     „  291^     „  2?_     „ 

762  Kilogr.  855  Kilogr.  93  Kilogr. 

Verbrauchtes  Grummet  150  Kilogr. 

grüner  Klee  2160  Kilogr.  =  trockncr  Klee  ^      „ 

trocknes  Futter  755  Kilogr. 

Man  hat  also  für  100  Kilogr.  trocknen  Klee  15,44  Kilogr. 
Zunahme.  Diese  ausserordentliche  Zunahme  rührt  daher,  dass  der 
Stier  B'  sich  erholt  und  überdem  das  während  seiner  Krankheit 
verlorene  Gewicht  wieder  aufgenommen  hatte.  Lässt  man  ihn 
weg,  so  hat  man  10,14  Kilogr.  Zunahme  für  100  Kilogr.  trocke- 
nes Futter. 

Diese,  so  wie  die  früher  veröffentlichten  Untersuchungen  be- 
weisen hinlänglich,  dass  das  Salz,  in  Bezug  auf  das  Gedeihe 
des  Viehes  und  auf  die  Fleischerzeugung,  keineswegs  den  Ein- 
fluss  hat,  welchen  man  demselben  gewöhnlich  zuschreibt.  Die 
Variationen  der  Resultate  zeigen,  dass  der  Einfluss  des  Salzes 
zu  gering  ist,  um  denselben  durch  Versuche  von  so  kur- 
zer Dauer  zu  constatiren.  Fasst  man  alle  hier  gemachten 
Beobachtungen  in  eine  einzige  zusammen,  so  sieht  man,  wie 
schwach  die  Einwirkung  des  Salzes  auf  diV  Ernährung  des 
Viehes  hinsichtUch  des  Wachsthums  ist.  Die  Dauer  dieser  Un- 
tersuchungen umfasst  einen  Zeitraum  von  13  Monaten  und  das 
Resultat  der  Versuche  lässt  sich  in  folgenden  Zahlen  zusam- 
menfassen : 
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Abtheilung  Nro.  1,  die  Salz  erhalten  hatte: 

Durch  100 
Ursprängl.         Letztes         Zunahme  in     Verbranchtes      Kilogr.  er- 
Gewicht        Gewicht.       13  Monaten.  Heu.  zeufftes  Gew. 
434  Kilogr.      950  Kilogr.      516  Kilogr.      7178  Kilogr.      7,1?  Kilogr. 

Abtheilung  Nro.  2,  die  kein  Salz  erhalten  hatte: 

Durch  100 
ürsprnngl.         Letztes         Zunahme  in     Verbrauchtes      Kilogr.  er- 
Gewicht.        Gewicht.       13  Monaten.  Heu.  zeuirtes  Gew. 
407  Kilogr.      855  Kilogr.      452  Kilogr.       6615  Kilogr.      6^3  Kilogr. 

Diesen  Resultaten  zufolge  hat  die  tägliche  mittlere  Ration 
der  Abtheilung  Nro.  1,  18,2  Kilogr.  Heu,  taglich  1,309  Kilogr. 
Gewichtszunahme  erzeugt. 

Ohne  die  102  Grm.  Salz  hätte  dieselbe  Ration  1,243  Kilogr. 
erzeugt.  Die  der  Vermittelung  von  102  Grm.  Chlornatrium 
zuzuschreibende  Gewichtszunahme  ist  demnach  66  Grm.,  eine 
Quantität,  die  selbst  dem  Werth  des  angewendeten  Seesalzes 
nicht  gleich  kommt. 

Wenn  das  dem  Futter  zugesetzte  Salz  auch  auf  das  Wachs- 
thum  des  Viehes  oh^e  sonderlichen  Einfluss  war,  so  scheint  es 
doch  günstig  auf  das  Aeussere  und  die  Qualität  eingewirkt  zu 
haben.  Bis  zu  Ende  März  zeigten  die  Abtheilungen  noch  keinen 
merklichen  Unterschied,  in  Bezug  auf  das  Aussehen;  erst  im 
Laufe  April  wm*de  dieser  Unterschied  selbst  für  das  ungeübte 
Auge  bemerkbar.  Die  Abtheilung  hatte  zu  dieser  Zeit  seit  6 
Monaten  kein  Salz  erhalten. 

Bei  den  Thieren  beider  Abtheilungen  fühlte  sich  die  Haut 
ffia  und  weich  an,  wenn  man  nach  den  Seiten  strich;  das  Haar 
war  aber  bei  den  Stieren  Ton  Nro.  2  starr  und  abstehend, 
während  es  bei  den  Stieren  von  Nro.  1  glatt  und  glänzend  war. 
In  dem  Maasse,  als  der  Versuch  fortdauerte,  traten  diese  Cha- 
raktere immer  mehr  hervor,  so  dass  im  Anfange  October  die 
Abtheilung  Nro.  2,  die  ein  Jahr  lang  kein  Salz  erhalten  hatte, 
ein  zerzaustes  Fell  zeigte,  das  hier  und  da  nackt  war.  Die 
Stiere  der  Abtheilung  Nro.  1  hatten  im  Gegentheile  das  Ansehen 
von  kräftigen  Thieren;  ihre  Lebhaftigkeit  und  das  Bestreben  zu 
springen,  das  man  an  ihnen  wahrnahm,  stach  gewaltig  gegen  die 
Trägheit  der  Abtheilung  Nro.  2  ab.  Es  ist  kein  Zweifel,  dass 
man  auf  dem  Hariite  die  dem  Einflösse  des  Sabses  unterwor- 
fenen Thiere  vortheUhafter  verkauft  haben  würde. 
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Das  Interesse,  diese  Beobachtungen  fortzusetzen,  um  bis 
zuletzt  die  Wirkung  zu  bestätigen,  die  durch  Entziehung  des 
Salzes  entsteht,  liegt  auf  der  Hand.  Leider  ist  einem  eigen- 
thümlichen  Umslande  zufolge  zu  vermuthen,  dass  die  folgenden 
Beobachtungen  nicht  den  bis  jetzt  erhaltenen  zu  vergleichen  sein 
werden.  Von  sechs  Stieren  nämlich,  die  dem  Versuche  seit 
einem  Jahre  unterworfen  waren,  mussten,  in  Ermangelung  der 
Eigenschaften  zu  einem  guten  Zuchtbullen,  drei  derselben  castrirt 
werden.  Die  Abtheilungen  haben  daher  ferner  nicht  mehr  ihre 
frühere  Gleichmässigkeit ,  und  es  ist  zu  fürchten,  dass  die  Re- 
sultate dadurch  beeinträchtigt  werden. 


XLVII. 

Ueber  die  Gegenwart  mehrerer  Metalle  im 
Blute  des  Menschen. 

Von 
JB.  MiUon. 

CCompt  rend,  XXVI,  41J 

Wenn  man  das  Blut,  welches  aus  den  Venen  fliesst,  etwa  in 
sein  dreifaches  Volumen  Wasser  fliessen  lässt  und  darauf  in 
eine  mit  Chlorgas  gefüllte  Flasche,  so  gerinnt  es,  fai^bt  sich 
braun  und  bildet  bald  eine  graue,  breiige  Masse,  in  welcher 
die  Structur  der  Blutkügelchen  gänzlich  vernichtet  ist  Auf  ein 
Seihetuch  gebracht,  lässt  die  Masse  schnell  eine  klare  Flüssigkeit 
hindurchfliessen.  Die  organischen  Substanzen  finden  sich  fast 
gänzlich  im  Niederschlage ;  alle  Salze  sind  in  der  Flüssigkot 
aufgelöst.  Diese  Trennung  ist  so  vollständig,  dass  beim  Ein- 
äschern des  ausgewaschenen  Coagulums  sich  kein  Rückstand 
zeigt.  Dampft  man  hingegen  die  Flüssigkeit  ein  und  0üht  iea 
Rückstand  in  einer  Verbrennungsröhre,  so  sieht  man  sich  so  wenig 
Kohlensäure  entwickeln,  dass  die  nicht  coagulirte  organische 
Substanz  höchstens  -^  der  im  Blute  enthaltenen  beträgt.  Dag 
Coagulum  schliesst  nun  eine  gewisse  Menge  Wasser  ein;   wenn 
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man  die  Menge  des  Wassers  bestimmt,  mit  welchcft*  man  das 
Blut  verdünnt  und  den  Niederschlag  ausgewaschen  hat,  so  kann 
man  auf  eine  gewogene  Menge  des  Liquidums  reagiren ,  wie  auf 
eine  bekannte  Menge  Blut  selbst  Man  kann  dieses  Liquidum 
sehr  gut  benutzen,  alle  mineralischen  Stoffe  in  dem  Blute  nach- 
zuweisen. Man  kann  bereits  nach  3  Minuten  in  der  Flüssigkeit 
das  Eisen  mit  allen  seinen  gewöhnlichen  Reactionen  nachweisen  *), 

Man  hat  hier  eine  Methode  der  Analyse  der  Blutsalze  auf 
nassem  Wege,  welche  man  ohne  Zweifel  auf  andere  Gewebe  und 
Flüssigkeiten  des  thierischen  Organismus  wird  anwenden  können. 

Man  findet,  dass  das  Blut  des  Bfenschen  constant  Kiesel- 
säure, Mangan,  Blei  und  Kupfer  enthält.  Die  Menge  der  Kiesel- 
säure und  der  Metalle  ist  hinreichend,  um  bei  der  Analyse  nicht 
die  geringste  Schwierigkeit  herbeizuführen.  Man  dampft  die 
Flüssigkeit  ein  und  glüht  sie,  um  die  kleine  Menge  der  gelösten 
organischen  Substanz  zu  zerstören;  den  Rückstand  behandelt 
man  wie  ein  Mineral.  ,  Man  findet  in  100  Th.  des  Rückstandes 

Kieselsäure  zwischen  1,0—  3,0  p.  C. 
Blei  „        1,0—  5,0    „ 

Kupfer  „         0,5—  2,5    „ 

Mangan  „      10,0—24,0    „ 

Es  war  interessant  zu  sehen,  ob  das  Kupfer  und  Mangan 
durch  die  ganze  Blutmasse  vertheilt  seien,  oder  sich,  wie  das 
Eisen,  nur  in  den  Kügelchen  landen.  1  Kilogr.  Blutkuchen, 
sorgfältig  von  dem  Serum  getrennt,  gab  0,083  Grm.  Blei  und 
Kupfer.  1  Kilogr.  des  Serums  allein  gab  nur  0,003  Grm. 
dieser  Metalle.  Ohne  Zweifel  gehören  diese  drei  Milligramme 
den  wenigen  Blutkörperchen  an,  welche  sich  in  dem  Serum  ge- 
löst oder  aufgeschwemmt  haben.  Kupfer  und  Blei  gehören  also 
mit  zur  Zusammensetzung  der  Blutkügelchen,  und  ohne  Zweifel 
haben  auch  sie  einen  Einfluss  auf  das  Leben  wie  das  Eisen. 


Hr.  Deschamps  theilt  eine  Arbeit  mit,  in  wefcher  er 
gleichfalls  die  Gegenwart  des  Kupfers  in  dem  thierischea  Orga- 
nismus als   eine  allgemeine  anspricht,   eben  so   wie  man  dieses 


♦)  Diese  Erscheinung  wies  bekanntlich  H.  Rose  vor  22  Jahren  be- 
reits nach.    Pogg.  Ann.  VIl,  81. 
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Metall  auch  auf  dem  Boden  sehr  verbreitet  gefunden.  CM)it 
read.  XXVIj  i02.  —  Wir  erinnern  hierbei  daran,  dass  S«^ 
zeau  bereits  vor  langer  Zeit  die  Verbreitung  des  Kupfers  ni 
Blute  und  in  vielen  Pflanzen  nachwies. 


XLVIII. 

Zasammensetzimg  des  Bluts« 

Poggiale  und  Mauhal  de  Caivi  haben  das  Blut  eines 
Kranken,  der  von  einer  Encephalitis  befallen  war,  der  eine 
Kopfrose  folgte,  untersucht.  Es  wurde  zugleich  ein  Aderlass 
gemacht  an  der  Arteria  temporalis  und  einer  am  Arme.  Die 
beiden  Blutarten  wurden  mit  grösster  Sorgfalt  analysirt: 

Arterienblut«  Venenblnt. 


Feste  Substanzen 

177,54 

181,59 

Wasser 

822,46 

818,41 

Wasser 

822,46 

818,41 

Faserstoff 

6,17 

6,04 

Eiweiss 

66,03 

61,37 

KOrperchen 

97,46 

106,05 

Fett 

1,10 

1,20 

Ghlomatrium 

3,15 

3,29 

losliche  Salze 

2,10 

2,19 

phosphorsaorer  Kalk 

0,79 

0,76 

bisenoxyd 

0,63 

0,58 

Verlust 

0,11 

0,11 

1000,00 

1000,00. 

CCompt.  rend 

,  XXVI^  i4S0 

XLIX. 

Ueber  die  Milchsäure  und  ihre  Salze. 

Von 
XngHharM  und  MaOdreU.  , 

Die  Verfasser    stellten    (Ann.  d.   Chemie   u.   Phys.    LXUI, 
IB.    83)    die    Milchsäure    nach    der    bekannten    Vorschrift    von 
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Ben  seh  aus  dem  Rohrzucker  dar.  Bei  Darstellung  des  Kalk- 
salzes fand  sich,  dass  eine  Portion,  die  einige  Tage  länger  der 
Wärme  ausgesetzt  worden  war,  eine  beträchtliche  Menge  Buttersäure 
enthielt,  während  sich  in  einer  anderen  keine  Spur  davon  fand, 
—  also  ein  neuer  Beweis,  dass  die  Milchsäurebildung  stets  der 
Butt^*säurebildung  vorangehen  müsse.  Die  Verfasser  erhielten 
die  Milchsäure  als  einen  bräunlichgeförbten  Sirup,  der  sich  in 
jedem  Verhältnisse  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  löste  und 
sich  in  diesen  Auflösungen  vollkommen  unverändert  erhielt.  Die 
Säure  konnte  selbst  bei  einer  Temperatur  von  —  20 — 24®  nicht  in 
fester  Form  erhalten  werden.  Die  milchsauren  Salze  zeichnen 
sich  alle  durch  ihre  absolute  Unlöslichkeit  in  Aether  und  die 
meisten  durch  ihre  Schwerlöslichkeit  in  kaltem  Wasser  und  AI* 
kohol  aus.  Die  meisten  derselben  krystallisiren  und  können 
ohne  Zersetzung  eine  Temperatur  von  150 — 170<^  ertragen,  doch 
alle  geben  Krystallwasser  im  luftleeren  Baume  ab;  alle  kry- 
stallisirten  Salze  sind  luftbeständig  und  bleiben,  wie  das  Zink-, 
Eisen-  und  Kobaltsalz,  selbst  über  Schwefelsäure  constant. 

Milchxaures  Silberoxyd  entsteht  durch  Kochen  des  koh- 
lensauren Silberoxydes  mit  Milchsäure;  es  krystallisirt  in  seiden- 
glänzenden, warzenförmig  gruppirten  Nadeln,  welche  sich,  be- 
sonders bei  erhöhter  Temperatur,  am  Lichte  bald  schwärzen; 
es  ist  in  warmem  Alkohol  löslich  und  die  weingeistige  Lösung 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Bei 
längerem  Kochen  der  wässrigen  oder  weingeistigen  Lösung  färbt 
sich  dieselbe  blau  und  es  scheiden  sich  daraus  aUmählig  braune 
Flocken  aus.  Bei  80^  bleibt  es  unverändert,  bei  100^  schmilzt 
es  unter  Zersetzung.  Zur  Analyse  diente  ein  Salz,  welches 
mehrmals  umkrystallisirt  und  aus  der  wässrigen  Lösung  durch  Al- 
kohol gefallt  worden  war.  Das  bei  80^  getrocknete  Salz  be- 
stand in  100  Theilen  aus:  H  2,53;  C  18,07;  AgO  58,56; 
O  20,84,  entsprechend  der  Formel:  Ag  0  -|-  C^  H^  O^.  Mt/cÄ- 
saures  Kupferoxyd  wird  durch  Behandeln  des  schwefelsauren 
Kupferoxydes  mit  milchsaurem  Baryt  oder  durch  Kochen  des 
kohlensauren  Kupferoxydes  mit  Milchsäure  erhalten.  In  beiden 
Fällen  krystallisirt  aus  der  wässrigen  Lösung  das  Salz  in  wohl 
ausgebildeten,  tafelförmig  prismatischen  Krystallen  in  allen  Ab- 
stuftingen  von  Grün  zu  Blau;  nach  der  zweiten  Methode  entsteht 
neben    dem    neutralen  Salze  häufig    auch    ein    basisches,    Da& 
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grüne  Salz  gebt  durch  Umkrystallisiren  in  die  blaue  Modification 
über.  Wird  zur  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  etwas  Alkohol 
gesetzt,  so  ändert  sich  scheinbar  seine  Krystallform,  keineswegs 
aber  seine  Zusammensetzung.  Das  Kupfersalz  löst  sich  in  6  Th. 
kaltem  und  2,2  Th.  siedendem  Wasser,  in  115  Th.  kaltem  und 
26  Th.  siedendem  Alkohol  Die  Lösung  reagirt  stark  sauer. 
Bei  100<*  verliert  es  seinen  Wassergehalt;  das  lufttrockne  Salz  hat 
die  Formel:  Cu  0  +  C^  H5  O5  +  2  HO.  Das  basische  Kupfer- 
salz, welches  man  durch  Kochen  des  kohlensauren  Kupferoxydes 
mit  Milchsäure  erhält,  löst  sich  äusserst  schwer  in  kaltem  und 
heissem  Wasser;  es  kann  deshalb  auf  diese  Weise  leicht  von 
dem  Neutralsalze  getrennt  werden.  Die  beim  Erkalten  der  Flüs- 
sigkeit heraus  krystallisirende  Masse  bestand  aus  verschiedenen 
basischen  Salzen,  die  durch  Schlemmen  getrennt  wurden.  Der 
spec.  schwerere  Theil  hatte  die  Formel:  Cg  H5  O5 -j- 2Cu  0. 
Milchsaures  Cadmiumoxyd  wird  leicht  durch  Sättigen  der 
Milchsäure  mit  kohlensaurem  Cadmiumoxyd  erhalten.  Es  kry- 
stallisirt  in  farblosen  Nadeln,  ist  in  Wasser,  nicht  aber  in  Al- 
kohol löslich.  Die  Lösung  ist  neutral.  Die  siedend  gesättigte 
Lösung  krystallisirt  nicht  beim  Erkalten;  will  man  Krystalle 
haben,  so  muss  man  die  Lösung  bis  zum  Erscheinen  eines 
Salzhäutchens  abdampfen.  Das  Cadmiumsalz  ist  wasserfrei  und 
hat  die  Formel:  Cg  H5  0^  -f-  Cd  0.  Milchsaures  Quecksilber» 
oxyduL  Man  erhält  dieses  Salz  leicht  durch  Zusammenmischen 
einer  warmen,  gesättigten  Lösung  von  milchsaurem  Natron  und 
einer  gesättigten  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul. 
Das  Gemisch  ist  anfänglich  farblos,  wird  aber  bald  rosen-  un4 
carminroth  und  setzt  metallisches  Quecksilber  ab,  von  welchem 
man  die  Flüssigkeit  abfiltrirt.  Nach  24  Stunden  scheidet  sich 
das  Salz  in  sehr  schönen  rothen  roseltenarligen  Krystallen  ab. 
Es  ist  in  Wasser  schwer  lösüch.  Beim  Kochen  zersetzt  es  sich 
in  Oxydsalz  und  metallisches  Quecksilber.  In  kochendem  Alko- 
hol löst  es  sich  etwas  und  zersetzt  sich  dabei  unter  Abschei- 
dung eines  weissen  schweren  Pulvers.  Die  Lösungen  reagiren 
stark  sauer.  Bei  100^  wird  das  Salz  dunkel  gefärbt,  aber  nicht 
zersetzt,  und  verliert  eine  2  Aequivalenten  entsprechende  Wasser^ 
menge.  Das  lufttrockne  Salz  ist  nach  folgender  Formel  zusam*- 
mengesetzl:  Hg^  0  -f*  ^e  ^5  O5  +  2  H  0.  Basischr-milchsau-- 
rß9  Quecksilberoxydsalz  wird   durch  Kochen  von  Quecksilber- 
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oxyd  mit  verdünnter  Milchsäure  bis  zur  Sättigung  der  Flüssig- 
keit dargestellt  Aus  der  bis  zur  Sirupsconsistenz  eingedampf- 
ten Flüssigkeit  krystallisiren  ein  in  Wasser  unlösliches  gelbes 
und  ein  farbloses,  leicht  lösliches  Salz  heraus.  Beim  Behandeln 
der  krystallisirten  Masse  mit  kochendem  Wasser  löst  sich  das 
farblose  Salz  auf,  während  das  andere  als  hellgelbes  Pulver  zu- 
rückbleibt. Ersteres  krystallisirt  in  glänzenden  Prismen,  efflo- 
resdrt  leicht,  löst  sich  reichUch  in  kaltem  und  kochendem  Was- 
ser, wenig  aber  in  Alkohol.  Die  Lösungen  sind  stark  sauer. 
Seine  Zusammensetzung  führt  zu  der  Formel:  2U^0'\'CqH^0^. 
BasUch^milchsaures  ZinnoxijduL  Beim  Mischen  einer  sauren 
Lösung  von  Zinnchlorür  mit  milchsaurem  Natron  setzt  sich  die- 
ses Salz  als  weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  In  kaltem  Was- 
ser ist  es  unlöslich;  in  kochendem  Wasser  löst  sich  nur  eine 
Spur  auf.  In  Alkohol  ist  es  absolut  unlöslich.  In  Salzsäure 
löst  es  sich  leicht,  in  Essigsäure  aber  erst  nach  längerem  Kochen. 
Es  ist  wasserfrei  und  hat  die  Formel:  2  Sn  0  +  C^  H5  O5. 
BSilchsaures  Zinnoxyd  konnte  durch  Zinnchlorid  und  milchsau- 
res Natron  nicht  dargestellt  werden.  Milchsaures  Bleioxyd. 
Wenn  man  kohlensaures  Bleioxyd  mit  Milchsäure  kocht,  so  er- 
hält man  eine  neutrale  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  kohlensaures 
Bleioxyd  absetzt  und  alsdann  sauer  reagirt.  Die  Flüssigkeit 
trocknet  über  Schwefelsäure  zu  einer  gummiartigen  Masse  ein, 
die  sich  in  Weingeist  leicht  löst,  daraus  aber  nicht  krystallisirt 
erhalten  werden  kann.  Aether  löst  nichts  auf.  Milchsaures 
Uranoxyd  wird  durch  Lösen  des  durch  Glühen  von  salpeter- 
saurem Uranoxyd  erhaltenen  Uranoxyds  in  Milchsäure  dargestellt; 
es  setzt  sich  aus  der  abgedampften  Lösung  in  hellgelben  Krusten 
ab.  Die  Auflösungen  werden  im  Sonnenlichte  zersetzt.  In 
Weingeist  ist  es  kaum  löslich.  Aus  der  Analyse  ergiebt  sich  die 
Formel:  U^  O3  +  Cg  Hg  O5.  Milchsaures  Eisenoxyd,  Chrono 
oxyd  und  milchsaure  Thonerde  sind  nicht  krystalUsirbar. 
Milchsaures  Eisenoxydul  wird  nach  Pagenstecher  durch 
Zersetzen  des  milchsauren  Ammoniaks  mit  Eisenchlonir  oder 
auch  des  Eisenvitriols  mittelst  milchsaurem  Baryt  dargestellt.  In 
beiden  Fällen  setzt  man  zum  Filtrat  Alkohol,  wodurch  sich  das 
Salz  in  feinen  weissen  Nädelchen  abscheidet.  Es  löst  sich 
schwierig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser  und 
Alkohol.    Die  Lösungen  reagiren  stark  sauer  und  färben  s^vcti  ^sx 
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der  Luft  dunkelbraun,  ohne  ein  basisches  Eisenolydsalz  abzu- 
setzen. An  der  Luft  bleibt  es  unverändert;  bei  50 — 60®  ver- 
liert es  Wasser  und  bräunt  sich;  bei  120®  zersetzt  sich  das 
vorher  bis  zum  Oxyd  oxydirte;  Salz.  Unter  der  Luftpumpe  yer- 
liert  es  sämmtliches  Wasser,  entsprechend  3  Aeq.  Das  hft- 
trockene  Salz  hat  die  Zusammensetzung:  Fe  0  +  C^  H^  O5  + 
3  H  0.  Müchttaures  Zinkoxijd  wird  durch  Kochen  von  reiner 
Milchsäure  mit  kohlensaurem  Zinkoxyd  erhalten.  Es  löst  sich 
in  58  Theilen  kaltem  und  6  Theilen  kochendem  Wasser  und 
verUert  über  Schwefelsäure  kein  Wasser.  Die  Formel  des  hift- 
trocknen  Salzes  ist:  Zn  0  +  C^  H^  0^  +  3  H  0.  Milchsaures 
Nickeloxydul  entsteht  durch  Kochen  von  kohlensaurem  Nickel- 
oxydul mit  Milchsäure  oder  beim  Zusammenbringen  von  milch- 
saurem Baryt  mit  schwefelsaurem  Nickeloxydul  und  krystallisirt 
in  apfelgrünen  Nadeln.  Es  ist  fast  unlöslich  in  kaltem,  ziemlich 
löslich  in  kochendem  Wasser  und  unlöslich  in  Alkohol.  Die 
Lösungen  reagiren  sehr  schwach  sauer.  Dieses  Salz  ist  luftbeständig 
und  enthält  3  Aeq.  Wasser,  wovon  2  bei  100®,  das  dritte  erst 
bei  130®  entweicht.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel:  Ni  0  +  Cg  H5  0^  +  3  H  0.  Milchsaures  Kobaltoxy- 
dul  wird  durch  Kochen  des  Kobaltoxydhydrates  mit  Milchsäure 
erhalten.  Es  ist  ein  pfirsichblüthrothes ,  der  Nickelverbindung 
sehr  ähnliches  Salz.  Es  ist  luftbeständig  und  verliert  über 
Schwefelsäure  kein  Wasser,  wohl  aber  im  Vacuum.  Das  luft- 
Irockne  Salz  hat  die  Formel:  Co  0  +  C^  H5  O5  +  3  H  0. 
Milchsaures  Manyanoxydul  wird  in  farblosen  oder  in  amethyst- 
farbigen Krystallkrusten  durch  Kochen  des  kohlensauren  Man- 
ganoxyduls mit  Milchsäure  erhalten.  Es  löst  sich  in  Wasser  und 
siedendem  Alkohol.  Das  milchsaure  Manganoxydul  ist  vollkom- 
men luftbeständig,  verliert  aber  über  Schwefelsäure  9  p.  C.  und 
im  leeren  Räume  2  Aeq.  Dem  lufttrocknen  Salze  gehört  die 
Formel  an:  Mn  0  +  C«  H^  0^  +  3  H  0.  Milchsaure  Bittererde 
erhält  man  beim  Zusammenbringen  von  milchsaurem  Baryt  mit 
schwefelsaurer  Talkerde  oder  durch  Kochen  der  kohlensauren 
Talkerde  mit  Milchsäure  in  Krystallkrusten.  Es  ist  unlöslich  in 
Alkohol,  löslich  aber  in  Wasser.  Die  völlig  neutrale  Lösung 
hinterlässt  nach  dem  Abdampfen  einen  atlasglänzenden  Rückstand 
von  silberweisser  Farbe.  Die  Verfasser  können  die  Angabe, 
dass  dieses  Salz  verwittere ,  durchaus  nicht  bestätigen.    Bei  100® 
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entweichen  21,12  p.  C,  entsprechend  3  Aeq.  Seine  Formel  ist: 
Mg  0  +  Cg  Hft  Oft  +  H  0.  Milchsaurer  Kalh  wird  durch  Sät- 
tigen von  kohlensaurem  Kalk  mit  Milchsäure  dargestellt.  Er 
schiesst  aus  der  concentrirten  wässrigen  Lösung  in  kleinkry- 
stallinischen  rundlichen  Körnern  an,  löst  sich  in  jedem  Verhält- 
niss  in  kochendem  Wasser  und  Alkohol ,  weil  er  bei  dieser  Tem- 
peratur in  seinem  Krystallwasser  schmilzt  Die  Analyse  dieses 
Salzes  bestätigt  die  schon  früher  aufgestellte  Formel:  Ca  0  -f" 
C«  Hg  O5  -}-  5  H  0.  Nach  den  Verfassern  geht  bei  100^  sämmt- 
liches  Krystallwasser  fort,  der  Angabe  Wackenroder's  zuwi- 
der, nach  welcher  das  fünfte  Aequivalent  erst  bei  130®  entwei- 
chen soll  (Arch.  d.  Pharm.  XLVU,  261).  Milchsaurer  Kalk 
mit  Chiorcalcium.  Wenn  man  die  wässrige  Lösung  des  milch- 
sauren Kalkes  mit  vielem  Chiorcalcium  versetzt,  so  krystallisirt 
das  Doppelsalz  in  prismatischen  Krystallen  heraus.  In  Wasser 
und  in  kochendem  Weingeist  löst  es  sich  leicht  auf.  Das  luft- 
trockne Salz  hat  die  Formel:  Ca  Cl  +  (Ca  0  +  C^  H^  0^)  + 
6  H  0.  Milchsaure  Strontianerde  Sr  0 ,  C^  H^  0^  +  3  H  0. 
Das  Barytsalz  kann  nicht  krystallinisch  dargestellt  werden ;  das- 
selbe gilt  von  dem  milchsauren  Kali,  Natron  und  Ammoniak. 
Saurer  milehsaurer  Baryt  und  saurer  milchsaurer  Kalk. 
Wenn  man  zu  milchsaurem  Baryt  noch  einmal  so  viel  Milchsäure 
setzt,  als  er  enthält,  und  zu  milchsaurem  Kalk  einen  Ueberschuss 
derselben,  so  erhält  man  in  beiden  Fällen  saure  Salze.  Das  Kalksalz 
hat  die  Formel:  CaO,  HO  +  2C<jHß  O5  +  2  H,  das  Barytsalz: 
Ba  0,  Cg  H5  O5  +  H  0,  Cg  H5  Og.  Die  Existenz  dieser  sau- 
ren Salze  fuhrt  die  Verfasser  zu  der  Annahme,  dass  die  Mileh* 
säure  eine  zweibasische  Säure  sei.  Die  Formel  für  dieselbe 
würde  demnach 

CitHioOio+2HO 
sein. 
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Darstellung  des  Chloroforms. 

Von 
Mturaui  und  MMroeque. 

Das  Chloroform  scheint  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der 
Folge  zu  finden;  es  löst  leicht  Kautschuk,  Gummi-Lack,  Copal 
u.  A. ,  Brom,  Jod,  die  flüchtigen  Oele,  die  Alkalolde,  die  Fette 
u.  s.  w.  Um  es  am  wohlfeilsten  zu  bereiten,  nimmt  man  35 
Litres*)  Wasser,  welche  man  in  einer  Destillirblase  im  Wasser- 
bade bis  auf  36 — 40®  C.  erwärmt  Darin  zerrührt  man  5  Rilogr.  **) 
gebrannten  und  zerfallenen  Kalk,  sodann  10  Kilogr.  Chlorkalk. 
Hierzu  fügt  man  1^  Litre  ***)  Alkohol  von  85<* ;  ist  die  Mischung 
gemacht,  so  bringt  man  das  Wasser  so  schnell  als  möglich  zum 
Kochen.  Sobald  der  Helm  und  Hals  heiss  geworden,  mässigt  man 
das  Feuer;  die  Destillation  geht  schnell  vor  sich  und  unterhält 
sich  bis  zu  Ende  der  Operation  selbst.  Das  Chloroform  trennt 
man  auf  gewöhnlichem  Wege  vom  Wasser.  Dieses  benutzt  man 
zu  einer  neuen ,  unmittelbar  darauf  vorgenommenen  Darstellung. 
In  die  Blase  bringt  man,  ohne  etwas  von  der  vorigen  Operation 
herauszunehmen,  10  Litres  Wasser ;  ist  die  Temperatur  auf  36 — 
40®  gestiegen,  so  fügt  man  3 — 4  Kilogr.  Kalk  und  10  Kilogr. 
Chlorkalk  hinzu.  Man  vertheilt  die  Massen  sorgfaltig  und  bringt 
sodann  das  Chloroform  haltende  Wasser  von  der  vorigen  Opera- 
tion hinzu,  gemischt  mit  1  Litre  Alkohol.  Man  kann  mit  einer 
geräumigen  Blase  eine  dritte  und  eine  vierte  Destillation  aus- 
führen. 

Bei  vier  Destillationen    sind  verwendet    worden    nach  und 


nach  4i  Litres  oder  38! 

Die  erste  Destill 
die  zweite       „ 
die  dritte 
die  vierte         „ 

J5  Gl 

ation 

Gew. 

'm.  Alkohol  von  85®. 
gab    550  Grm.  Chloroform. 

"    ISS   - 

..      730      „ 

*)    30i  Quart. 

**)    lOJ  Pfund  prcuss. 

*n    i\  Quart. 

Darstell,  d.  Chloroforms,  -r-  Die  Formel  d.  Ghinont.    S97 

Der  Preis  des  Kilogramms  beträgt  darnach  14  Franken  *). 

40  Rilogr.  Chlorkalk  za  65  Cent. 

17       „       Aetzkalk  zu  5  Gent. 

4^  Litres  Alkohol  zu  85«  zu  85  Cent. 

Brennmaterial 

Gefässe  und  Arbeitslohn  für  i  Tag 

~35~FrÄken~75~Centr 

Je  schneller  die  Operation  ausgefuhil  wird,    desto    mehr 

Chloroform   wird  gewonnen.    Aufschäumen  der  Masse  bemerkt 

naan  bei  Anwendung  des  Wasserbades  und  des  gebrannten  Kalks 

fast  gar  nicht;  das  Chloroform  enthält  kein  freies  Chlor. 

fC.  R.  XXVI,  i040 
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LI. 

Darstellung  des  Chloroforms. 

Nach  den  Versuchen  von  M  eurer  in  Dresden  ist  die  von 
Rud.  Böttger  vorgeschriebene  Methode  aus  Chlorkalk  und  es- 
sigsaurem Natron  und  öfteres  Zurückgiessen  des  acetonhaltigen 
Destillates  unvortheilhaft.  (Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  154.) 
Dasselbe  bestätigen  die  Erfahrungen  von  Herrn  Carl  Erd- 
mann in  Leipzig. 


LH. 

Die  Formel  des  Chinons  (Chinojls) 

bat  Wo  hier  zu  C^s  Hg  Og  angegeben.  Laurent  hat  sie  in 
€,4  Hg  O3  umgewandelt  (C  =  75;  H  =  12,5;  0  =  100),  die- 
selbe ,  welche  früher  Woskressensky  aufgestellt  hatte.  W ö h- 
1er  theilt  mit,  dass  die  letztere  Formel  mit  den  von  ihm  aus 
dem  Chinon  abgeleiteten  Verbindungen  besser  stimme. 

CC  R.  XXVI,  i2i.) 


*)    Etwa  3  Thaler  %0  Silbergroschen. 
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LIIL 

Entzündung  der  Luft  in  Erzminen. 

Von 
jä.  JDauhree» 

So  viel  mir  bekannt,  sind  die  leider  so  häufigen  Entzün- 
düngen  der  Gase  in  den  Steinkohlenbergwerken  noch  nicht  in 
Erzminen  beobachtet  worden.  Im  Elsass  sind  jedoch  einige  der- 
artige Fälle  vorgekommen. 

Die  Minen  von  Gundershoffen  (Bas-Rhin)  bearbeiten  ein 
Lager  von  pisolithischem  Eisenerz;  das  Erz  liegt  19  Meter  tief, 
auf  Mergelschichten  des  oberen  Lias.  Nach  mehrem  Explosio- 
nen, die  ohne  Schaden  vorübergingen,  wurden  1824  mehrere 
Arbeiter  erheblich  verletzt. 

Zu  Winckel  (Haut-Rhin),  wo  das  Erz  ähnlich  wie  zu  Gun- 
dershoffen gelagert  ist,  jedoch  auf  den  obem  Schichten  des  Ju- 
rakalkes ruht,  fand  1832  eine  Explosion  statt,  und  eine  minder 
heftige  am  27.  Juni  1846. 

Bei  Giromagny  entzündete  sich  das  Gas  im  März  1846  in 
den  Gängen,  welche  pyritisches  Kupfererz  fördern. 

Es  scheint,  dass  das  Gas  in  den  Eisenminen  Grubengas  ist, 
welches  an  den  beiden  ersten  Orten  aus  bituminösen  Lias  -  oder 
Oolithen-Schichten  herrührt,  auf  denen  das  Erzlager  ruht  und  zu 
denen  das  Gas  durch  Spaltungen  empor  dringt.  In  Gironnagny 
stammt  das  Gas  wahrscheinlich  aus  den  Uebergangsschichten, 
welche  den  Erzgang  umgeben,     f  C.  R.  XXVIj  980 


LIV. 

Quantitative  Bestimmung  des  Chroms  durch 
Kohlensäure» 

Vohl  basirt  eine  Methode  (Ann.  d.  Ch.  u.  Ph.  LXIII,  398) 
zur  Bestimmung  des  Chroms  auf  das  Verhalten  der  Chromsäure 
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zu  Oxalsäure;  werden  beide  zusammengebracht,  so  giebt  erstere 
Sauerstoff  an  die  Oxalsäure  ab,  die  in  Kohlensäure  übergeht, 
während  sich  Chromoxyd  bildet,  denn:  2  (Cr  O3)  +  3  (C,  0,) 
=  Cr 2  O3  +  6  (C  0,).  Man  erhält  also  für  jedes  Aequivalent 
Cr  0,  3  Aeq.  C  O2.  Der  Verfasser  benutzte  zur  Bestimmung 
der  Kohlensäure  den  bekannten  Apparat  von  Will  und  Fre- 
senius. Hat  man  Cr  O3  in  einer  Verbindung ,  so  verfahrt  man 
genau  wie  bei  der  Braunsteinprobe ;  ist  aber  ein  chlorchromsau- 
res  Salz  vorhanden,  so  muss  dem  Salze  zur  Verhinderung  des 
Freiwerdens  von  Chlor  oder  Chlorwasserstoff  Quecksilberoxyd 
zugesetzt  werden.  Hat  man  Cr^  O3,  so  führt  man  dasselbe  in 
Chromsäure  über,  indem  man  das  Oxyd  in  Kalüauge  löst  und 
durch  die  Lösung  Chlor  leitet,  bis  die  grüne  Farbe  in  eine  gelb- 
rothe  übergegangen  ist;  die  Flüssigkeit  wird  mit  Kali  zersetzt, 
abgedampft,  schwach  geglüht,  mit  Quecksilberoxyd  zusammen- 
gebracht und  wie  oben  verfahren;  aus  der  entwichenen  Kohlen- 
säure lässt  sich  leicht  das  Chromoxyd  berechnen,  da  für  lAeq. 
Crj  O3  6  Aeq.  C  0,  frei  werden,  denn:  Cr^  O3  +  3  0  = 
2(Cr03).    2Cr03+3Ca  03  =  Cra03+6C0a, 


LV. 

Ueber    das    Yorkommen    Ton    natarlichem 
kohlensaurem  Manganoxydal  in  Irland. 

Von 

CPhüasofMc,  Magaxiney  Jan.  1848  y  37.) 

Der  Fundort  dieser  Substanz  ist  in  dem  Stadtgebiete  von 
Glandree,  im  östlichen  Theile  der  Grafschaft  Cläre ,  in  der  Nähe 
eines  Bergrückens,  900  Fuss  über  dem  Meeresspiegel,  zur  Seite 
einer  neuen  Strasse  zwischen  Scariff  und  Gart. 

Die  Felsart  des  Fundortes  ist  rother  Sandstein,  mit  Thon- 
schiefer  gemischt.    Die  Oberfläche  ist  ferner  mit  Sandsteintrüm- 
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mern  und  Torf  bedeckt,  welche  Dämme  bQden,  in  deren  Mitte 
sich  Bassins  befinden,  worin  sich  Absätze  von  kalkreichem 
Hergel  befinden.  Die  ausgedehnte  Anwendung  dieses  Mergels 
veranlasste  mich,  neue  Fundorte  desselben  zu  finden;  die  An- 
lage einer  neuen  Strasse  benutzend,  suchte  ich  mir  Proben  von 
allen  dem  Mergel  ähnlichen  Substanzen  zu  verschaffen,  die  in 
der  ganzen  Länge  der  Strasse  vorkommen.  Unter  ihnen  befand 
sich  eine  rehfarbene  Erde,  die  hauptsächlich  beim  Erwärmen 
mit  Säuren  heftig  aufbrauste  und  bei  näherer  Prüfung  sich  nicht 
aus  kohlensaurem  Kalk,  sondern  aus  kohlensaurem  Manganoxy- 
dul bestehend  erwies. 

Diese  Substanz  bildet  eine  einige  Zoll  dicke  Schicht  und 
liegt  unter  einer  zwei  Fuss  dicken  Lage  von  Moor;  unter  ihr 
befindet  sich  Sandstein  und  Schiefer.  Bei  vorsichtigem  Trock- 
nen erwies  sich  die  Substanz  als  nicht  völlig  amorph,  sie  be- 
stand aus  Knötchen  einer  reineren  Substanz,  in  einer  weniger 
reinen  eingelagert;  diese  Knötchen  waren  so  weich  und  so  zer- 
reiblich,  dass  wenige  von  den  in  das  Museum  gebrachten  Stücken 
unversehrt  geblieben  sind. 

Die  Zusammensetzung  zweier  verschiedener  Proben  dieses 
Minerals  war  folgende: 

Kohlensaures  Manganoxydnl 
kohlensaurer  Kalk 
kohlensanres  Eisenoxydul 
Thon  nnd  Sand 
organische  Substanz  und  Verlust 

TÖÜ^  löpö. 

Das  kohlensaure  Manganoxydul  ist  bekanntlich  eine  der  sel- 
tensten Formen,  unter  denen  dieses  Metall  vorkommt,  und  so 
viel  ich  weiss,  ist  es  nur  in  fester  und  krystallinischer  Form 
gefunden  worden.  Der  Zustand  dieser  neu  beschriebenen  Sub- 
stanz kann  daher  möglicherweise  von  Nutzen  für  die  Wissenschaft 
sein;  so  viel  ist  gewiss,  dass  dieselbe  noch  nie  als  mergelähn- 
liche Substanz  unter  einer  Moordecke  in  grosser  Ausdehnung 
gefunden  worden,  noch  überhaupt  als  irisches  Mineral  bekannt  ist. 


A. 

B. 

74,55 

79,94 

Spur 

2,43 

15,01 

11,04 

0,33 

0,37 

10,11 

6,22 

LVI. 

Ueber  die  Bedeutsamkeit  einzelner  Begren- 
znngstheile  einer  Krystallform  auf  die  Ver- 
witterung der  wasserhaltigen  Hydrolyte. 

Vom 
Professor  G»  fSuckow  in  Jena. 

(Anhangsweise  eine  Üebersiclit  der  yora  Verf.  in  seiner  neuerdings  er- 
schienenen  Lelire  Ton  der  Verwitterung  im  Mineralreiche  beliandelten 

Gegenstände.) 

Bei  der  Bearbeitung  meiner  Lehre  von  der  Verwitterung 
im  Mineralreiche  (Leipzig,  bei  Baumgärtner,  1848)  kam 
unter  der  grossen  Mannigfaltigkeit  von  Gegenständen  zunächst 
nicht  blos  das  bunt  Angelaufene  mancher  gediegener  Metalle, 
Legirungep  und  Schwefelmetalle,  sondern  auch  das  weisse  Be- 
schlagen der  Krystallflächen  mehrerer  Salze  zur  Sprache.  Da- 
bei gelangte  ich  auf  Resultate,  welche  manche  interessante  Be- 
ziehungen zwischen  den  verschiedenen  Theilen  einer  Krystall- 
combination  und  den  chemischen ,  auf  dergleichen  Krystalle  aus- 
geübten Angriffen  der  Atmosphärilien  zu  enthalten  scheinen;  es 
ergab  sich,  dass  das  bunte  Anlaufen  nur  gewisser  Flächen  einer 
Krystallcombination  *)  auf  der  in  einem  und  demselben  Krystalle 


*)  Durch  viele  Vergleichnngen  glaube  ich  mich  nämlich  davon 
nberzengt  za  haben,  dass  an  den  Eisenglanzkrystallen  sämmtliehe 
Flächen  mit  Ausnahme  von  o  R  durch  die  Einwirkung  der  atmosphä- 
rischen Feuchtigkeit  bunt  anlaufen  und  so  das  erste  Stadium  zur  Bil- 
dung von  Eisenoxydhydrat  bezeichnet  wird;  auch  ist  so  viel  ausge- 
macht, dass  nur  die  0- Flächen  der  Bleiglanzkrystalle ,  so  wie  der 
Magneteisensteinkrystalle,  einem  Buntanlaufen  durch  den  Sauerstoff  der 
Luft  unterworfen  sind;  dass  an  dem  zwei-  und  einaxigen  Kupferkiese 
jede  verschiedene  Krystallüäche  verschieden,  und  zwar  P  purpurroth, 
2  P  Qo  blau  und  qo  P  co  grün  anläuft. 

Jourii.  /.  prakt.  Chemie.  XLIIJ.   7.  ^ 
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nach  verschiedeoen  Richtungen  verschieden  thätigen  £lasticil^t 
beruhe,  durch  welche  die  Mineralien  lahig  iiverden,  die  das 
bunte  Anlaufen  bewirkenden  Atmosphärilien  auf  Terschiedeneo 
Flächen  in  hiiherem  oder  geringerem  Grade  aufzunehmen  und 
abzustossen  *)  \  ich  fand  ^  dass  in  dem  weissen  Beschlagen  zu- 
nächst der  Ecken,  Kanten  und  rauhen  Flächen  sich  eine  rasche 
Einstrahlung  der  Luftwärme  beurkunde,  durch  welche  das  Kry- 
Stallwasser  zum  Abscheiden  gebracht  wird.  I 

Da  das  zuletzt  erwähnte  Resultat  eben  so  wohl  in  kryslallo-  i 
graplij scher ,    als    auch    in    chemischer  Hinsicht  interessant  ist, 
da   hierdurch  namentlich  eine  Bedeutsamkeit  der  Begrenztings-  \ 
elemente  der  Krystalle  auf  die  in  Krystallwasserabscheidung  be- 
stehende Verwitterung  dargethan  wird,  so  dürfte  eine  besonder« 
Betrachtung  dieses  Yerhällnjsscs  nicht  ganz  überflüssig  sein. 

Prüft  man   nämlich   die  auch  noch  so  frischen  und  unver- 
sehrten Krj^staUe   der  wasserhaltigen  Hydrolyte,   d.  h.   der  was- 
serhaltigen,   in  Wasser    löslichen  Salze,    auf  die  Beschaffenheit 
ihrer  Oberfläche,  so  ist  allerdings  vorauszusetzen,  dass  die  Na- 
tur   in    jeder  KrystaJIfläche    auf   die  Darstellung    einer  ebenen 
Fliehe  hinarbeite ,  wie  diess  besonders  aus  dem  höchst  eminen- 
ten Charakter  der  den  Spaltungsflächen   entsprechenden  Minima 
der  Cohärenz  hervorzugehen  scheint;  auf  der  anderen  Seite  lässt  _ 
sich  aber  auch  nicht  in  Abrede  stellen,  dass  diese  plastische  Ten-  I 
denz  Iheils  durch  periodische  Intermiltenzen  des  Krystallisations-     ' 
processes,  theils  auch  durch  störende  Einwirkung  der  die  krystal- 
lisirende  Substanz  umgebenden  Matrix  oder  Flüssigkeit  auf  viel 


*)  WSe  die  intercBsanten  akostisuhen  ünteKttohingen  Savarl's  (» 
P 0 gg.  Ann.  d.Fhjs,Ti.ChemJ829,  Bf^,  XYJ,  S.SOSvLfF,)  und  dU  gtuwl- 
iichea  Forschangcii  Nenmann's  (über  das  Etastiottätsmaass  krptald- 
nischer  Substanzen  der  homof*drlscbeii  Abiheilung;  ebendas,  1834,  Bd. 
XXXi,  S*  177  u.  ff.)  gezeigt  haben,  sind  auch  fast  alle  Vcrachledeo- 
heiten  der  Tenacltät  in  den  Kry^talten  auf  eine  krystaUo graphisch  gfr- 
setzmisstge  Weist  Tertheilt»  Im  Geüte  der  Undnlalionstheorie  wutde 
denn  anatog  den  irerscliLedenfarbigen  Licht^lrahlen  und  deren  rerschie* 
dener  chemischen  Thätigkeit  jenes  nngieiche  Verbalten  Terschiedener 
Kr|5iaiLflächen  in  einem  ungleichen  Grade  wirksamer  Wellen  begrün- 
det sein ;  die  den  atmo^phlrischen  AngrWen  am  meiiten  untcrworrejien 
Flachen  würden  hiernach  diejenigen  sein,  deren  Axea  die  geringste 
Weltengewait  den  einwirkenden  Atm^apliärllifn  entgegenstellen  und  da 
her  den  Wellen  der  rotbcn  Strahlen  «nU{»recben. 


( 
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fiUtige  Weise  modiiicirt  und  gehemmt  werden  müsse ,  daher  auch 
üt  allgemrine  Confignration  der  Krystallformen  keineswegs  regel- 
massig ist,  sondern  durch  mancherlei  Unebenheiten  entstellt.  Es 
entstehen  daher  eben  so  woiil  gestreifte  *),  als  auch  drusige,  rauhe, 
ladiestimmt  unebene  KrystdIlOächen» 

So  wie  nun  die  meisten  einzelnen,  homogenen  Mineralien 
und  die  aus  ihnen  zusatnmengesetzten  Gesteine  vermöge  ihrer 
maasigCiItigen  Ranhheiten  leicht  abgekühlt  werden,  indem  sie 
dnrefa  diese  Unebenheiten  ihrer  Oberfläche  leicht  die  strahlende 
Wärme  Yon  sich  geben,  daher  auch,  in  dem  FaHe,  wenn  sie 
dem  freien  Himmel  zi^ekehrt  sind ,  nach  warmen  heiteren  Som- 
mertagen,  bei  stiller  Luft,  schon  vor  Sonnenuntergang,  im  Sei- 
ten, oder  nach  Sonnenuntergang  leicht  feucht  werden  und  nach 
Haassgabe  der  Abkühlung  entweder  mit  Thau  oder  mit  Reif  be- 
schlagen, und  weil  in  allen  Fällen  diejenige  Art  der  Oberfläche 
der  Körper  bei  auflallender  Wärmestrahlung  die  Wärme  von 
Aussen  leichter  aufnimmt,  welche  fähiger  ist,  sie  gegen  kalte 
Umgebung  leichter  herzugeben,  so  werden  denn  auch  die  was- 
serhaltigen Hydrolyte  durch  ihre  Asperitäten,  so  wie  durch  jede 
ibret  Ecken  und  Kanten  geeignet  sein ,  gerade  an  diesen  Stellen 
der  allgemeinen  Luftwärme  mehr  Angrifispuncte  darzubieten ,  also 
an  diesen  Stellen  zuerst  die  Wärme  aufzunehmen  und  durch  die 
afli^oibmene  Wärme  das  Krystallwasser  znr  Ausscheidung  zu 
britigen  und  auf  diese  Weise  daselbst  am  ersten  zu  verwittern 
und  mehlig^  zn  beschlagen  **):  ein  BescMag,  welcher  selbst  auch 


*)  Das  Gestreifte  der  FläcEen  ist  jederzeit  an  unterbrochen  combi- 
nirten  Krystallen  beobaclitbar  nnd  die  Folge  der  saccesi^iVien  Ausbil- 
dnng  irgend  einer  Fläche;  so  ist  z.  B*  die  ans  oo  P  und  P  combinirte 
Varietät  des  Quarzes  auf  den  qo  P-Flächen  mehr  oder  weniger  horizon- 
tal gestreift 

**)  In  üelMareiiistimniung  hiermit  sagt  Faraday  (in  der  sechsten 
IMim  von  ßxperimentaNüntersnchnügen  über  Elektridtät;  in  Poggen- 
dö^^rff'^i  Annal.  d.  Ph^s.  u.  Ghem:  1834,  Bd.  XXXIO,  S.  186,  in  d^r 
AaneHom^r  „Als  ein  sondlerbar^S'  Beispiel  von  dem  Einflüsse  mecha- 
ntehier  Kräfte  auf  ehemisohe  Verwandtschaft  will  ich  anfuhren,  dass 
gewiss»  Substanzen  nieht  efflfetresciren ,  wenn'  ihre  Oberflächen  niivcr> 
letzt  sind,  dagegen  aber  sogleich,  wenn  diese  verletzt  werden.  Wenn 
Kristalle  von  kohlensaurem,  phosphorsaurem  oder  schwefelsaurem  Na- 
tron ,  deren  Flächen  nirgends  abgestossen  sind ,  vor  äusserer  Verletzung 
geschätzt  werden,  effloresoiren  sie  nicht.    So  habe  ich  Kr)[stalU  ns^\l 
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gerade  durch  seine  Rauhheiten  dazu  beiti*ägt,  von  Neuem  Wirme 
aufzunehmen  und  so  zum  weiteren,  nach  Innen  erfolgenden 
Vorwärtsschreiten  der  Zerstörung  zu  verhelfen.  Dass  daher  vor 
Allem  auch  der  pulverisirte  Zustand  solcher  Salze  einer  dergld- 
chen  Verwitterung  sehr  günstig,  ist  leicht  begreiflich,  abgesehen 
davon,  dass  ausserdem  die  Grösse  des  Sinus  desjenigen  Win- 
kels, unter  welchem  die  Sonnenstrahlen  dergleichen  Salze  tref- 
fen, so  wie  die  Ungeträbtheit  und  die  Trockenheit,  Verdünnung 
und  Bewegung  der  Luft  von  wesentlichem  Einflüsse  auf  die  Ver- 
vntterung  dieser  Art  ist. 

Eine  fortgesetzte  vergleichende  Beobachtung  überzeugte  mich 
aber  auch  von  einer  verschiedenen  Verwitterbarkeit  und  zwar 
von  einem  verschiedenen  Maasse  des  Wasserverlustes  der  ver- 
schiedenen, einfachen,  wasserhaltigen  Hydrolyte  (Salze  zweite 
Ordnung). 

Diese  verschiedene  Verwitterbarkeit  der  verschiedenen  ein- 
fachen, im  pulverisirten  Zustande  der  Luftwärme  ausgesetzten 
Salze  lässt  sich  nach  dem  gleichzeitig  und  unter  übrigens  glei- 
chen Umständen  erlittenen  Gewichtsverluste  nebst  dem  hiernach 
berechneten  und  ihm  allein  zu  Grunde  liegenden  Wasserverluste 
am  besten  in  tabellarischer  Form  übersehen. 

Die  verschiedenen,  im  Freien  durch  die  mittlere  Sonnen- 
wärme von  20^  R.  innerhalb  3  Julitage  bei  N-W-Wind  und  bei 
einem  Hygrometerstande  =  48  (nach  de  Luc)  verwitterten 
Salze  (und  zwar  reine  Präparate)  der  bezeichneten  Ordnung  ge- 
ben dann,  nach  dem  abnehmenden  Gewichts  -  und  resp.  Wasser- 
verluste geordnet,  folgende  Uebersicht: 


kohlensaarem  Natron  vom  September  1827  bis  zum  Jaiinar  1833  voll- 
kommen  durchsichtig  und  unverändert  aufbewahrt ,  Krystalle  von  schwe- 
felsaurem Natron  eben  so  vom  Mai  1832  bis  zur  gegenwärtigen  Zeit, 
November  1833.  Wenn  aber  die  Oberfläche  irgendwo  geritzt  oder  ab- 
gestossen  wurde ,  so  begann  die  Efflorescenz  daselbst  und  überzog  das 
Ganze.  Die  Krystalle  waren  Jiur  in  Abdampfschalen  gelegt  und  mit 
Papier  bedeckt/* 
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Name 

des 

Salzes. 


Grösse  d.  erlit- 
tenen Gewichts- 
verlastes ;  das 
Gewicht  d.  an- 
zersetzten  Sal- 
zes =  1  gesetzt 


Glaubersalz 

Natronsalz 

Eisenvitriol 

Zinkvitriol 

Bittersalz 

Kupfervitriol 


0,5446 
0,3920 
0,0833 
0,0477 
0,0215 
0,0194 


Wassergehalt 
im  unverän- 
derten Zu- 
stande nach 
p.  C. 


56 
63 
42 
44 
51 
36 


Quantität  des 
ausgeschie- 
denen Was 
sers  nach 

p.c. 


30,49 
24,69 
3,49 
2,09 
1,09 
0,69 


Der  im  verän- 
derten Zu- 
stande noch 
ruckständige 
Wassergehalt 
nach  p.  G. 


25,51 
38,31 
38,51 
41,91 
49,91 
35,31. 


Dass  ich  die  verwitternden  Kräfte  auf  obige  Salze  nicht  über 
3  Tage  hinaus  einwirken  liess,  verhinderte  der  an  dem  darauf 
folgenden  Tage  in  der  Luft  aufgetriebene  Staub,  dessen  Ent- 
fernthalten  für  genaue  Gewichtsbestimmungen  nothwendig,  aber 
auch  oft  sehl*  schwer,  wo  nicht  ganz  unmöglich  ist,  sobald  die 
Einwirkung  der  Sonnenwärme  und  frischer  Luftzug  die  Bedin- 
gungen des  Verwitterungsprocesses  sind. 

War  daher  die  Zeit  der  Verwitterung  nur  auf  wenige  Tage- 
beschränkt  und  die  Verwitterung  aller  jener  Salze  noch  keine 
vollständige,  sondern  nur  eine  erst  beginnende,  so  ist  doch  der 
Erfolg  dieser  selbst  auch  blos  partiellen  Verwittei-ung  schon  ge- 
eignet, für  ein  vollgültiges  Analogon  des  Resultates  angesehen 
zu  werden ,  welches  Gay-Lussac  aus  seinen  nicht  unterbroche- 
nen ,  länger  fortgesetzten  Versuchen  erhielt ,  gemäss  welchen  das 
Glaubersalz  sein  sämmtliches  Krystallwasser,  jedes  andere  was- 
serhaltige Salz  dagegen  innerhalb  derselben  Zeit  nur  einen  Theil 
desselben  verlor  *). 


Die  ausserordentliche  Wichtigkeit  der  mineraUschen  Verwit- 
terung in  theoretischer  und  praktischer  Hinsicht,  namentlich  die 
allgemeine  Bedeutsamkeit  der  verschiedenen  Verwitterungsgrade 
für  die  Diagnose  der  Mineralien,  die  vielseitigen  Beziehungen 
dieser  Zerstörungsprocesse  auf  Geologie,  Metamorphologie ,  Agri- 
cultur  und  Baukunst  veranlassten  mich,  die  zum  Theil  noch  sehr 


*)    S.  Gay-Lussac  in  den  Annales  de  Chim,  et  de  Phys,  Vo^^ 
XXXVlj  p.  334  etc. 
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schwankend  und  willkührlich  gestellte  Lehre  von  der  Verwitte- 
rung zum  Gegenstande  einer  genaueren  und  zwar  der  ob^  er- 
wähnten besonderen  Schrift  zu  wählen,  eines  Yersucbee,  bei 
welchem  ich  zunächst  nur  eine  übersichtliche  Darstellung  der 
allgemeinen  Gesetze  aller  Verwitterungen  beabsichtigte.  Obgleich 
ich  für  viele  Gegenstände  fast  gar  kerne  Vorarbeiten  fand,  die 
mich  in  meinen  Untersuchungen  zu  leiten  Termocht  hätten,  mA 
viele ,  in  Journalen  und  geognostischen  Beschreibungen  zer^treutf 
Notizen  mühsam  aufzusuchen  waren,  so  hoffe  ich  doch  trctz 
allen  Schwierigkeiten,  mit  welchen  die  Ausführung  dieses  ersten 
Versuches  verbunden  war,  den  bezeichneten  Zweck  erreicht  zo 
haben. 

Eine  kurze  Uebersicht  des  Inhalts  wird  die  Anordnung  der 
mannigfaltigen  hier  in  Betracht  kommenden  Fälle  der  VerwH^ 
terung  nach  den  allgemeinen  ihnen  ^u  Grunde  liegenden  Ge^ 
setzen  am  eiiileuchtendsten  darthun. 

Einleitung, 
Dieselbe  erörtert: 

I.  Die  Eigenthümlichkeiten  der  Mineralien  im  Vergleiche  mit 
den  Pflanzen  und  Thieren; 

II.  den  Begriff  der  mineralischen  Verwitterung  und  zwar  dahm, 
dass  darunter  jeder  chemische  Angriff  der  unseren  Witte- 
rungsverhältnissen zu  Grunde  liegenden  Agentien,  nämlich 
der  chemische  Angriff  der  Atmosphärilien,  so  wie  des  Lichtes 
und  der  Wärme,  auf  einzelne  Mineralien  und  ganze  Geburgs- 
massen  zu  verstehen  ist ;  ausserdem  wird  hier  die  wissen- 
schaftliche Behandlungsweise  der  die  Verwitterung  betreffen- 
den Gegenstände  bezeichnet 

ErsterAbschnitt. 

Die  Verwitterung  der  Mineralien  durch  die  atmo- 
sphärische Lnft 

Da  Sauerstoff,  Feuchtigkeit  (Regenwasser)  und  Kohlensäure 
diejenigen  einzelnen  Gemengtheile  der  atmosphärischen  Luft  sbid, 
welche  entweder  einzeln  für  sich,  oder  in  ihrer  mechani- 
schen Verbindung    gepaart    auf   die  Minerahen  zerstörend  ein- 
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«wirken*),  so  yertbettt  üch  der  Inhaii  dieises  Abschnittes  in  fol- 
gende Capitel: 

Erstes   Capitel. 

Die  Verwitterung  der  Mineralien  durch  den  atmosphärischen 
Sauerstoff. 

4*  Beschreibung  dieser  VerwiUerunff  im  Aiigemeinen 
nach  ihren  Gesellen  und  Modifieationen. 

bdem  liiese  Verwitterung  darauf  aurückkomml,  dass  sich 
der  Sauerstoff  mit  den  imedlen  MHaUm  in  ihrem  iheils  elemen- 
taren, ihetlis  legirten,  tbeils  geschWefeUen ,  thtils  auch  Oitfdulir- 
tsit  Aistanie  i^wrbi&det ,  m  IbOfimien 

B.    fCur  die    BeiMHgu^g  ^t  Oetetfse  durek  Thataaclien 

folgende   Bfineralien   in   Betracht.     Der   Oxydation   unterliegen 

cUgmlich 

1.    in  ihrer  Isolintii^: 

1)   das  gediegene  Arsenik  \  .       ^      jtz  o- 

«X    ,     ^       .,  .  f  (wora^    die    araenige    Saure 

l)   das  Arsenikeisen  >  ^     ,  ^^x  ^ 

3)  das  Arseniksilber  )  ^^^^)^ 

4)  das  gediegene  Antimon  \  (woraus  die  AntimOnblCrthe  her- 

5)  das  Antimonsilber  )  Törgeht), 

6)  das  Schilfglaserz, 

i)    das  gediegene  Wismuth  \  (woraus  sich  Wismuthocker 
1^    das  Nadelerz  )   erzeugt),. 


*)  Zwar  giebt  es  ih  der  Luft  noch  mehrere  andere  Crasarten,  yor 
Allem  nämüch  den  Stickstoff;  derselbe  ist  aber,  trotz  dem,  dass  er 
beinahe  bis  zu  79  Voinmprocenten  Torhanden  ist,  auf  die  Mineralien 
nicht  chemisch  thätig,  sondern  retardirt  nur  und  mässigt  die  chemische 
TlUUigkieit  des  in  der  Luft  nngefaiir  bis  zu  91  Volnmprooeaien  vorhan- 
denen Sauerstoffes  bei  den  Processen  der  allmähligen  Oxydation.  An- 
dere Gasarten  sind  sowohl  ihrer  sehr  geringen  Menge,  als  ihres  meist 
nur  Ortlichen  Vorkommens  wegen  blos  als  zufällige  zu  betrachten.  Ob 
z«  B.  die  Thonerdeabscheidung,  welche  Üfalaguti  und  Durocher 
CAnnal,  de  CMm,  et  de  Phys.  iBtßy  Äcdt)  der  Einwirkung  des  Ammo- 
niaks auf  thonerdehaltige  Silicate  zuschreiben ,  hierin  in  der  That  ihren 
Grund  hat,  lasse  ich  noch  dahingestellt,  da  doch  der  fasrige  Malachit,, 
dessen  Substanz  gegen  Ammoniak  so  überaus  empfindlich  ist,  sich  in 
seinem  Glänze  selbst  innerhalb  15 — 90  JahreTi  iuK\«Tlav^«i\  \k^«Q^\^\. 
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9)    das  Magneteisenerz )  (aus     welchen     sich    Eisenoiyd 

10)  der  Eisenspath        )  bildet), 

11)  das  Wurfelerz, 

12)  der  Skorodit, 

13)  der  Vivianit, 

14)  derHanganit  (aus  dessen  höherer  Oxydation  im  ersten 
Stadium  der  Hausmannit,  im  anderen  Stadium  der  Var- 
vicit  hervorgeht  und  endlich  der  Pyrolusit  erzeugt 
wird), 

15)  das  Weissbleierz  (aus  dessen  Substanz ,  unter  Abschei- 
dung der  Kohlensäure,  die  Mennige  hervorgeht), 

16)  der  Bleiglanz  (aus  dessen  Oxydation  entweder  der  Blei- 
vitriol oder  die  Mennige  als  krustenartiger  Ueberzug 
oder  pulveriger  Beschlag  hervorgeht), 

17)  das  Arsenik-Fahlerz, 

18)  der  Kupferkies  (aus  welchem  sich  unter  Abscheidung 
theils  des  Schwefels ,  theils  des  Schwefelkupfers  Eisen- 
oxyd bildet), 

19)  der  Kupferantimonglanz, 

20)  der  Pyrit  (aus  dessen  Substanz  unter  Abscheidung  des 
Schwefels  das  Eisenoxyd  entsteht), 

21)  die  Zinkblende  (woraus  unter  Abscheidung  des  Schwe- 
fels Zinkoxyd  erzeugt  wird), 

22)  der  Antimonglanz  (aus  dessen  Oxydation  unter  Ab- 
scheidung von  Schwefel  die  Antimonblüthe  hervor- 
geht), 

23)  der  Molybdänglanz  (woraus  unter  Schwefelabscheidung 
der  Molybdänocker  sich  erzeugt); 

IL   in  ihrer  gegenseitigen  und  zur  Wechselwirkung  beitragenden 
Berührung : 

1)  der  Bleiglanz  und  gewisse  Antimonerze  (z.  B.  Antimon- 
arsen) (woraus  Bleiniere  hervorgeht,  z.  B.  bei  Przi- 
bram), 

2)  der  Bleiglanz  und  der  Arsenikkies,  welche  zur  Bildung 
von  Braunbleierz  beitragen. 
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Zweites    Gapitel. 

Die  Verwitterung  der  Mineralien  durch  das  theils   zugleich  mit, 

theils  auch   ohne  atmosphärischen  Sauerstoff  thätige,  gasartige 

oder  tropfbarflüssige  Atmosphärwasser. 

A.  Beschreibung    dieser   Verwitterung    im  Altgemeinen 
nach  Viren  Gesetzen  und  Modifieationen, 

B.  Bestätigung  der  Gesetze  dureli  Thatsadien,  nämlich: 

I.     Einer  Umwandlung  der  zuerst  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
gebildeten  Oxyde  in  Oxydhydrate  sind  unterworfen: 

1)  Der    Eisenspath     (welcher    in    Brauneisenocker    oder 
Brauneisenstein  yerwandelt  wird), 

2)  der  Ankerit, 

3)  der  eisenoxydulhaltige  Bitterspath  imd  Dolomit, 

4)  der  eisenoxydulhaltige  Talkspath, 

5)  der  eisenoxydulhaltige  Manganspath, 

6)  der  Kapnit, 

7)  derTriplit, 

8)  der  Triphylin, 

9)  der  Lievrit,  ^ 

10)  der  Olivin  (welcher  in  Eisenoxydhydrat  und  Serpen- 
tinmasse zerföUt)  *), 

11)  der  Fayalith  ♦*), 

12)  der  Pmit, 

13)  die  chlorcalciumhaltigen  Mineralien  (Flussspath  und 
Apatit;  jener  wird  in  erdigen  Flussspath,  dieser  in 
erdigen  Phosphorit  verwandelt). 


*)  £ine  dergleichen  Ümwandlnng  des  sowohl  in  €arbonaten  als 
auch  in  Phosphaten  and  Silicaten  enthaltenen  Eisenoxydnls  in  Eisen- 
oxydhydrat  ist  wohl  eine  der  am  häufigsten  vorkommenden  Verwitte- 
nmgserscheinungen ,  wie  diess  schon  das  allmählige  Braunwerden  und 
endliche  braune  Beschlagen  aller  dergleichen  Mineralien  hinreichend 
darthnt. 

**)  Dieses  Mineral  dürfte  streng  genommen  wohl  für  keine  homogene 
Masse ,  sondern  nur  für  ein  Gemeng  zu  halten  sein ,  zusammengesetzt 
n&mlich  aus  Kieselsäure,  Eisenoxydul,  Talkerde,  Thonerde,  Kupfer- 
oxyd mit  etwas  Sohwefeleisen.in.sehr  schwankenden  und  unbestimmten 
Verhältnissen. 
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14)  der  Pyrit  (woraus  entweder  Brauneisenstein  oder  Na- 
deleisenerz herrorgeht), 

15)  der  Blarkasit  (aus  dessen  Zerstörung  eben  so  woU 
der  Brauneisenstein,  als  auch  manches  Bohnen  re- 
sultirt), 

16)  der  Antimonglanz  (weldher  in  Antimöno<dLer  umge- 
wandelt wird). 

n.  Der  Umwandlung  in  vni^serhaHige  Sal%e  nach  bereits  er- 
littener Oxydation  sind  unterworfen: 

1)  Der  Arsenikkies  (aus  ineldiem  nach  Umstäildeti  eben 
so  wohl  der  Skorodit^  als  auch  der  Eisei^intef,  so  wie 
wohl  auch  der  Arseniosiderit  herTorgehen  kann), 

2)  der  Nickelarsenikkies  (aus  dessen  Zerstörung  gewöhn* 
hch  der  Nickelocker  und  der  An^eniosiderit  zugleich 
hervorgeht), 

3)  der  Nickelantimonkies, 

4)  der  Kobaltarsenikkies  (bei  dessen  Zerstörung  siqh  eben 
so  wohl  der  Arseniosiderit,  als  anch  die  Kobdtblüthe 
bildet), 

5)  der  Rothnickelkies  (Kupfernickel)  (auf  4e8seB  Kosten 
sich  der  Nickelocker  erzeigt), 

6)  der  weisse  Speiskobalt  (durch  dessen  Zerstörung  eben- 
falls die  Kobaltblüthe  gebildet  wird), 

7)  der  Glanzkobalt  (dessen  Zerstörung  theils  auf  Bildung 
Ton  Kobaltblüthe,  theils  auf  Erzeugung  yon  Kobalt- 
Titriol  gerichtet  ist), 

8)  das  Arsenikknpfer  (woraus  nach  Umständen  eben  so 
wohl  der  Condurrit,  als  auch  der  Kupferschaum,  so 
wie  der  Erinit  entsteht), 

9)  der  Markasit  (aus  welchem  unt^  gleichzeitiger  Ab- 
seheidung  von  Schwefel  Eisenvitriol  hervorgeht), 

10)  der  Pyrit  (durch  dessen  Zerstörung  unter  gleichxeiti- 
gem  Freiwerden  eines  Antheiles  vom  Schwefel  Eisen- 
vitriol erzeugt  wird)  *), 


*)  Unter  niodifiolrten  Umständen  erzengl  sidh  «af  festen  von  Mlnr- 
kasit  oder  Pyrit  wohl  aneh  der  Botryogen,  ^r  €kM|Mnibit,  der  Ge- 
pldptt,  der  FIbrofSerrlt,  4as  Brainsalz,  das  Gelbebenerz,  4ler  ApateHt 
md  der  Yitriolooker. 
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11)  der  zwei-  und  einaxige  Kupferkies  (aus  dessen  Zer- 
störung der  Kupfertitriol  hervorgeht), 

12)  die  Zmkbiende  (dnrch  deren  Zerstörung  der  Zinkvi- 
triol entsteht). 

[.  Pie  Bildung  oder  auch  Vermehrung  von  Bydrut^  oder 
auch  Krystaüwasser  erfahren: 

1)  Der  Thenardit, 

2)  der  Gbuberit, 

3)  der  Anhydrit  (woraus  der  Gips  hervorgeht), 

4)  der  Kaäbaryt  (wobei  sich  ein  Gemenge  vofi  Gips  und 
Scfawerspaäi  bildet), 

3)  die  Kupferlasur  (weiehe  in  Malachitnasse  verwandelt 
wird), 

6)  der  Zinkspath  (welcher  in  Zidiblidie  tbergeht), 

7)  der  Mangmspath  (aus  wdcbem  d^^  Witherit  resultirt), 

8)  der  Eisenglanz  (welcher  in  Braimeiseflstein  umgewan- 
delt wird), 

9)  der  Fowlerit, 

10)  der  Cordierit  (welcher  nach  Verschiedenheit  der  auf- 
genommenen Wasserquantititen  und  unter  secundär 
erfolgender  Talkerdeabscheidung  entweder  in  Giganto- 
Uth,  oder  in  Bonsdörffit,  oder  in  Chlorophyllit,  oder 
in  Pinit,  oder  in  Fahlunit,  od^  in  Weissit,  oder  in 
Praseolith,  oder  in  Esmarkit,  oder  in  A«pdsiolith  um- 
gewandelt wird), 

11)  der  Orthit. 

L  Durch  die  auflösende  Einwirkung  der  atmosphärischen  Feuch- 
tigkeit deliquesciren  und  in  Gewässern  lösen  sich  auf: 
i)   Das  Steinsalz, 

2)  der  Natronsalpeter, 

3)  das  Braunsalz  (Tekticit), 

4)  der  Thenardit, 

5)  der  Gips. 

•  Einer  durch  das  oft  zugleich  mit  dem  Sauerstoffe  der  Luft 
thätige  Atmosphärwasser  vermittelten  und  auf  Erzeugung 
neuer  Salze  gerichteten  Wtchsel^erset^anf  unterliegen  ver- 
möge ihrer  geognostisehen  yergeseltoch«ß»ft%\ 
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1)  Der  Bitterspath  (Dolomit)  und  der  Gips  (woraus  Bitter 
salz  und  Kalkspath  herrorgehen)  ^), 

2)  das  Steinsalz  und  der  Gips  (woraus  Glaubersalz  oder 
auch  zugleich  Glauberit  einerseits,  Chlorcalcium  ande- 
rerseits hervorgehen), 

3)  das  Steinsalz  und  der  Boracit  (aus  welchen  boraxsaures 
Natron  und  Chlormagnesium  hervorgehen)  **), 

4)  der  Pyrit  oder  auch  der  Markasit  und  der  Kalkspath 
(welche  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Gips  produci- 
ren,  indem  der  eine  Antheil  Schwefel  des  Pyrits  oder 
Markasits,  welcher  nicht  zur  Bildung  von  Eisenvitriol 
gehört,  durch  Oxydation  in  freie  Schwefelsäure  verwan- 
delt wird,  die  im  Momente  ihi*es  Entstehens  sich  mit 
der  Kalkerde  des  Kalkspaths  und  2  Aeq.  Wasser  zu 
Gips  verbindet), 

5)  der  Pyrit  und  der  Magnesit  (aus  welchen  Bittersalz  und 
Eisenvitriol  erzeugt  werden), 

6)  der  Pyrit  und  der  Magnesiaglimmer  (welche  Bittersalz 
und  Eisenvitriol  erzeugen), 

7)  der  Pyrit  und  das  Uranpecherz  (aus  welchen  Eisenritriol 
und  Uranvitriol  hervorgehen), 

8)  der  Pyrit  und  der  Alaunschiefer  (durch  welche  schwe- 
felsaure Thonerde  und  Eisenvitriol  gebildet  werden), 

9)  der  Bleiglanz  und  das  Rothkupfererz  (aus  welchen  der 
Brochantit  hervorgeht),       , 

10)  der  Arsenikkies  und  der  Kupferkies  (durch  welche  sich 
einerseits  Eisenvitriol,  andererseits  entweder  Olivenerz, 
oder  Würfelerz,  oder  Strahlerz  erzeugen). 


I 


*)  Bekanntlich  zersetzt  sich  auch  eine  Glpsanf lOsang ,  wenn  man 
kohlensaure  Magnesia  hinzusetzt,  innerhalb  14  Tagen  voUst&ndlg  in 
kohlensaure  Kalkerde  und  schwefelsaure  Talkerde.  Yergl.  Strnye  Aber 
die  Nachbildung  der  natärlichen  Heilquellen,  in  Poggendorff*s  Ann. 
der  Phys.  u.  Cheni.  1826,  Bd.  VU,  S.  352  u.  ff.  —  Mitschcrlich's 
Lehrbuch  der  Chemie,  1835,  Bd.  H,  S.  129. 

**)  Die  bei  diesem  Processe  der  Wechselwirkung  ausserdem  statt- 
findende Bildung  von  Bittersalz,  deren  Hoffmann  in  Gilbert's  An- 
nalen  der  Phys.  1824,  Bd.  LXXVI,  S.  45  erwähnt,  hat  wohl  darin 
ihren  Grund,  dass  der  die  Boracitkrystalle  umgebende  Gips  ebenfalls 
eine  ITecbselzersetzang  mit  dem  gebildeten  Chlormagnesium  veranlasst. 
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Drittes   Gapitel. 

^ie  Verwitterung  der  Mineralien  durch  die  vorzüglich  mit  atmo- 

phärischer  Feuchtigkeit  oder  auch  mit  Regen-,  Schnee-,  Quell- 

nd  Flusswasser  in  Verbindung  stehende,  oft  auch  zugleich  mit 

atmosphärischem  Sauerstoffe  thatige  Kohlensäure  der  Luft 

ii.    Beaehreihung    dieser    Verwitterung   im  Allgemeinen 
\aeh  ihren  Gesetzen  und  Modificationen. 

B.     Bestätigung    der    Gesetze    durch    Thatsachen;    und 
war: 

Die  Umwandlung  ihrer  ganzen  Substanz  in  ein  entweder 
halb"  oder  zweidrittel '^  oder  doppelt^kohlensaures  Salz  er- 
leiden: 

1)  Der  Kalkspath, 

2)  der  Arragonit, 

3)  der  Strontianit, 

4)  der  Witherit, 

5)  der  Baryto-Calcit, 

6)  der  Eisenspath, 

7)  der  Manganspath, 

8)  das  Weissbleierz, 

9)  das  gediegene  Kupfer  (welches  in  Malachit  übergeht), 
10)  das  Rothkupfererz  (welches  in  Malachit-  oder  Kupfer- 
lasurmasse verwandelt  wurd). 

[.  Der  Umwandlung  blos  eines  und  zwar  entweder  ihres  a/Ara- 
lischen  oder  alkalisch-erdigen  oder  des  Kupfer^Bestand" 
theiles  in  ein  kohlensaures  Salz  und  dessen  Abscheidung 
aus  ihrer  ursprünglich  mehrgUedrigen  Mischung  unterliegen: 

1)  Der  Orthoklas  \  welche  unter  theilweisem  Verlust  von 

o\  j       Aiuu  1  Kalk  oder  Kall  und  Kieselerde  in  Kao- 

Z)  der  Alhlt  I  \^  (Porcellanerde,  Thon,  Lehm)  ver- 

3)  der  Leucit  f  wandelt  werden ;  das  Kali  oder  der 
,^     ,      ^        „  .,    \  Kalk  ist  in  Verbindung  mit  atmosphä- 

4)  der  Porcellanspath  )rischer  Kohlensäure  weffgefuhrt,  die 

5)  der  Skapolith  l  Kieselerde  aber  hat  sich  entweder 
ß\  j-  ¥¥  LI  j  1 1™  Wasser  aufgelöst  oder  auf  ande- 
b)  die  Hornblende  1  ^^n  Mineralien  (als  Quan  oder  auch 

7)  der  Andahisit  /  Opal)  abgesetzt, 

8)  der  Leonhardit, 
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9)  der  Chabasit, 

10)  der  Laumontit, 

11)  der  ApophyllH, 

12)  der  PektoEftb, 
19)  der  Kiesebnaiigan, 

14)  der  Kaflcclu'omgranat  (Cwarowit), 

15)  der  Mergel, 

16)  der  Basalt, 

17)  der  Phonolith, 

18)  der  Thonschiefer, 

19)  die  kupferhaltigen  Sulphuride  (aus  welchen  sich  das 
Kupfer  als  Malachit  oder  Kupferlasur  abscheidet). 

IlL  Eißßc  durch  die  atmosphärische  Kohlenslkure  vennittdten, 
entweder  auf  die  Erzeugung  von  Salzen  oder  auf  die  Ab^ 
Scheidung  elementarer,  so  wie  binär  yerbundener  Stoffe  ge- 
richteten Reaetian  sind  folgende  mit  einander  vergeseflschaf- 
tete  Mineralien  unterworfen: 

1)  Das  Steinsalz  und  der  Kalkspath  (aas  welcbeii'  Soda- 
salz und  Chlorcalcium  hervorgehen), 

2)  der  Pyrit  und  der  Kalkspath  (durch  d^en  Büaaction 
nicht  blos  Brauneisenstein  oder  auch  Nadeleigenerz, 
sondern  auch  Gips  gebildet  wird), 

3)  der  Speiskobalt  und  der  Kalkspath  (derea  Wechsel- 
wirkung eine  Bildung  non  Phsffmakolith  upd  gifeichzei- 
tige  Abscheidung  veo  Erdkobalt  erzeugt:  und  unter  ge- 
wissen Umständen  zur  Entstehung  Ton  Gänseköthigerz 
beiträgt), 

4)  der  Speiskobalt  und  der  Bitterspath  (durch  deren  Wech- 
selwirkung der  PikropharmakoKtfi  und  der  Erdkobalt 
herrorgehen), 

5)  der  Bleiglanz  und  der  Witherit  (welche  zur  Erzeugung 
von  Schwerspath  und  Weissbleierz  beitragen), 

6)  der  Bleiglanz  und  der  Kalkspath  (sm  welchiin  sich 
Weissbleierz  und  Gips  erzeugt^. 

7)  der  Bieiglanz  und  der  Baryto-CakU.  (aus  dsren  Wedi- 
selwirkung  sich  Schwerspath  und  Bleunubn  absdftiden), 

8)  der  ScheeHialk  und  der  manganhaltige  Brauneisenstein 
"(woraus  der  Wolfram  hervorgeht)« 


9)  der  Kupfervitriol  und  der  Kalk^tk  (a^s  welchen  sich 
Gips  einerseits «  andrerseits  Mahcbit  o^fT  a^uch  Knpfer- 
lasur  erzeugt), 

10)  das  Rothkupfererz  und  der  Eiseüypatb  {iena  Rieaction 
zur  Erzeugung  von  gediegnem  Kuipleyt^d  Brainieisen- 
ers  beiMIgl)^ 

11)  der  EiaM^fttb  und  dei^  Qaari  {mov9m  (Mbeisenstein, 
vieler  Thoneisenstein  und  mmiohefi  Bühnorz  liervor- 
geht), 

12)  der  Eisenspath  und  der  Bleiglanz  (beide  erzeugen 
Weissbleierz  und  Brauneisenstein), 

13)  der  Kalkspath  und  der  Bleivitriol  (aus  welchen  Weiss- 
VUkn  uüA  6ip^  erteugt  werdmi), 

14)  der  Orthoklas  und  der  Kalkspath  (woraus  kalkige  Feld- 
spathmasse,  ausserdem  auch  wohl  mandies  Steimnark 
hervorgeht), 

15)  dar  Leonl^dit  und  d«r  P^hnU  ^bei  deiren  Reiction 
der  Leonhardit  in  Prehnitmasse  umgewandelt  wird), 

16)  der  Kalkspath  und  der  Analcim  (aus  deren  Wechsel- 
wirkung der  Analcim  in  Prehnitmasse  verwandelt 
vrird), 

17)  der  Augit  und  die  feldspathig^n.  o49r.  d^  gf^oliltpschen 
Gemebgfteil«.  d«ir  Bad9^  odjer  aitfib  4«f:  Wftf^ke  (welche 
zur  Erzeugung  der  Grünerde  b^lfitgiiBJ)^ 

Zweiter   Abschnitt 

Die  Verwittemug  der  Mineralieu,  dwdk  cM^  Licht 
oud  die  Wftrme  der  Sonne« 

Erstes   Gapitel. 
Die  Verwitterung  der  Mineralien  durch  das  Sonnenlicht. 

ii.    Beschreibung   dieser    Verwitterung   im  Allgemeinen 
nach  ihren  Gesetzen  und  Modifieatianen. 

B,    Bestätigung  der  Gesetze  durch  Thatsachenj  nämlich: 

Durch  Entziehung  acider  Bestandtheile  verändern    ihr  Colorit 
vorzüglich: 
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1)  Das  Silberfaornerz, 

2)  das  Bromsilber, 

3)  das  Jodsilber, 

4)  die  Antimonblende, 

5)  der  Flussspath, 

6)  die  Kobaltblüthe  (welche  bei  der  Desoxydation  zugleich 
auch  noch  einen  Wassenrerlust  erleidet), 

7)  der  Rolophonit, 

8)  der  Hyacinth. 

Zweites   Capitel. 
Die  Verwitterung  der  Mineralien  durch  die  Sonnenwärme. 

A.  Besehreibung    dieser    Verwitterung    im  Allgemeinen 
nach  ihren  Gesetzen  und  Modificationen, 

B.  Bestätigung  der  Gesetze  durch  Thatsachen^  nämlich: 

Dem  Verluste  ihres  Krystallwassers  sind  unter  den  in  Wasser 
löslichen  Salzen  (Hydrolyten)  unterworfen: 

1)  Das  Glaubersalz, 

2)  der  Natronalaun, 

3)  das  Sodasalz  (Natronsalz,  Natron,  Soda), 

4)  der  Eisenvitriol, 

5)  der  Zinkvitriol, 

6)  das  Bittersalz, 

7)  der  Kupfervitriol, 

8)  der  Kalialaun. 
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LVII. 

lieber    die   mineralogische   und   chemische 
Beschaffenheit  der  Gesteine  der  Yogesen« 

Von 

Im  Auszüge  abersetzt  von  C.  Rammeisberg. 

Die  Yogesen  sind  schon  oft  Gegenstand  der  Untersuchung 
Ton  Seiten  der  Geologen  gewesen,  unter  denen  Yoltz,  Thirria, 
Hogard  und  Fournet,  Dufresnoy  und  E.  de  Beaumont 
genannt  werden  müssen.  Ungeachtet  der  vielfachen  Aufschlüsse, 
welche  hierdurch  erlangt  worden  sind,  ist  doch  die  Kenntniss 
der  mineralogischen  und  chemischen  Natur  der  ungeschichteten 
Gesteine  noch  äusserst  gering,  um  so  mehr,  als  dieselben  in- 
nerhalb eines  kleinen  Bezirkes  die  mannigfachsten  Verschieden- 
heiten zeigen,  wie  sie  bei  den  Flötzschichten  nicht  in  gleichem 
Grade  vorkommen. 

Ich  habe  mich  bemüht ,  die  mineralogischen  und  chemischen 
Charaktere  einer  gewissen  Anzahl  von  Gesteinen  fest  zu  bestim- 
men, welche  als  Typen  dienen  konnten.  Denn  in  der  That  zeigt 
ein  genaueres  Studium  sehr  bald,  dass  die  Gesteine  dieses  Ter- 
rains höchst  selten  scharfe  Grenzen  darbieten,  sondern  im  Ge- 
gentheil,  dass  zahlreiche,  fast  unmerkliche  Uebergänge  vorhan- 
den sind,  indem  gewisse  Mineralien  auftreten,  die  das  Gestein 
charakterisiren  und  zuvor  ganz  fehlten,  wie  diess  ganz  besonders 
vom  Feldspath  gilt,  und  diese  Wechsel  sind  so  zahlreich  in  den 
Vogesen,  dass  es  in  der  That  scheint,  als  könnten  sich  alle 
Gesteine  in  einander  umbilden. 

Eine  andere  Schwierigkeit  beim  Bezeichnen  und  Ordnen 
dieser  ungeschichteten  Massen  liegt  in  dem  Ungenügenden  ihrer 
mineralogischen  Kennzeichen,  der  zu  grossen  Kleinheit  der  Kry- 
stalle  und  der  Individuen  überhaupt.  Denn  die  Mineralien, 
welche  die  Gesteine  zusammensetzen,  sind  zwar  fast  immer  kry- 
stallisirt,  allein  oft  nur  ganz  unkenntUch;  auch  weichen  sie 
gewöhnlich  in  der  Form,  dem  Ansehen  und  der  Ge&amuvüydt. 
Journ.  f.  prakL  Chemie.  XLIU.   7.  XI 
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ihrer  Eigenschaften  von  denen  ab,  woran  man  letztere  studirt, 
und  selten  erscheinen  die  wichtigsten  Bestandtheile  der  Gebirgs- 
massen  in  diesen  letzteren  so  me  in  dem  Fall,  wo  sie  in 
grösseren  Massen  rein  ausgeschieden  oder  überhaupt  für  »eh 
vorkommen.  Selbst  die  Familie  der  Feldspatbe ,  die  in  den  Ge- 
steinen so  ausserordentlich  weit  verbreitet  und  (ttr  sich  so  wohl 
studirt  ist,  liefert  den  Beweis,  dass  es  oft  sehr  schwer  hält,  die 
einzelnen  Glieder  wieder  zu  erkennen,  sobald  sie  eben  einen 
integrirenden  Theil  krystallinischer  Gesteine  ausmachen.  Es  sind 
die  geringen  mineralogischen  Unterschiede,  die  Aehnlichkeit  ih- 
rer Krystallformen  und  ihrer  chemischen  Zusammensetzung* 
welche  diese  Schwierigkeiten  hervorbringen. 

Ich  habe  schon  gesagt,  dass  meine  Absicht  ganz  besonders 
dahin  ging,  die  mineralogischen  und  chemischen  Eigenschaften 
einer  Reihe  von  Gesteinen  festzustellen,  welche  gleichsam  als 
Typen  dienen  und  jederzeit  leicht  wieder  aufgefunden  werdra 
könnten.  Ist  eine  solche  Arbeit  aber  überhaupt  möglich?  Diese 
Frage  lässt  sich  leicht  beantworten.  Denn  fast  immer  haben  die 
Gesteine  eine  krystallinische  Textur  und  sind  folglich  aus  be- 
stimmten und  scharf  getrennten  Mineralien  zusammengesetzt,  und 
wenn  diess  auch  dem  Auge  nicht  deutlich  sein  sollte,  so  wird 
es  doch  mit  Hülfe  der  Loupe  oder  des  Mikroskops  sich  nach- 
weisen lassen;  Nur  selten  treffen  wir,  wie  bei  Laven  und  vul- 
canischen  Gesteinen,  auf  homogene,  glasige  Massen  mit  oder 
ohne  eingemengte  Krystalle.  Diese,  einer  verhältnissmassig 
neuen  Zeit  angehörenden  Bildungen  scheinen  ziemlich  rasch  er- 
kaltet zu  sein,  allein  sie  stehen  gleichsam  nur  als  Ausnahmen 
da,  so  dass  man  im  Allgemeinen  behaupten  darf:  alle  unge- 
schichteten Gesteine  haben  eine  krystallinische  Stnictnr. 

Betrachten  wir  die  Umstände ,  unter  denen  diie  schichtenför- 
mig  abgesetzten  Massen  sich  gebildet  haben  müssen ,  so  mössen 
wir  zugeben ,  dass  geschichtete  Gesteine  gleichen  Alters  dennoch 
einen  abweichenden  mineralogischen  Charakter  an  sich  tragen 
können,  und  eben  so,  dass  der  letztere  bei  solche  von  ver- 
schiedenem Alter  auch  derselbe  sein  könne. 

Bei  den  ungeschichteten  Gebirgsarten  muss  aber  eine  der- 
artige Gleichartigkeit  des  mineralogischen  Charakters  nothwendig 
vorhanden  sein.  Alle  geologischen  Hypothesen,  weiche  einen  frühe- 
ren flössigen  Zustand  der  Masse  annehmen  lassen,  bedingen  jene 
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ohne  weiteres,  und  noch  kann  man  Aehnliches  an  den  Laven 
der  heutigen  Vulcane  wahrnehmen,  welche,  selbst  wenn  sie  von 
sehr  entlegenen  Puncten  herkommen ,  dennoch  in  mineralogischer 
Beziehung  stets  die  grösste  Aehnlichkeit  zeigen.  Wenn  aber  bei 
ihnen  Unterschiede  eintreten,  je  nach  der  Stellung  des  Kraters, 
der  Gesteine,  die  den  Vulcan  bilden,  und  der  inneren  Hilze,  so 
darf  diess  nicht  befremden,  denn  hier  ist  die  Quantität  der  flüs- 
sigen Masse  wahrhaft  unbedeutend  im  Yerhältniss  zu  der,  welche 
die  Basis  und  Seiten  des  Vulcans  bildet.  Hier  müssen  merkliche 
Veränderungen  der  chemischen  Zusammensetzung  eintreten.  An- 
ders war  es  aber  ohne  Zweifei  bei  dem  Hervordringen  flüssiger 
Massen  einer  früheren  Zeit ,  welche  aus  dem  Innern  an  die  Ober- 
fläche traten  und  die  Form  derselben  wesentlich  zu  ändern  ver- 
mochten. Bei  ihrer  Mächtigkeit  konnten  selbst  einzelne  zufällig 
oder  an  den  Grenzen  mit  aufgenommene  Gesteine  nur  einen 
geringen  Einfluss  auf  die  mineralogische  und  chemische  Zusam- 
mensetzung des  Ganzen  äussern.  Herr  v.  Humboldt  hat 
zuerst  es  ausgesprochen,  dass,  während  die  Fauna  und  Flora 
mit  den  Klimaten  wechseln,  die  Granite,  die  Gneisse,  die  Por- 
phyre, die  Basalte,  die  Trachyte  in  allen  Zonen  der  Erde  die- 
selben bleiben. 

Allerdings  giebt  es  Umstände,  welche  den  mineralogischen 
Charakter  bei  ungeschichteten  Gesteinen  gleichen  Alters  modifici- 
ren  können:  die  Natur  der  Grenzgesteine,  die  Gegenwart  oder 
Abwesenheit  des  Meerqs  an  den  Stellen,  wo  der  Ausbruch  der 
flüssigen  Masse  aus  dem  Innern  stattfand,  elektrische  Ströme, 
Verwandtschaften,  welche  die  Krystallisation  bestimmten,  die  Tiefe, 
aus  welcher  das  Hervordringen  erfolgte ,  die  Gegenwart  gasförmi- 
ger oder  fester  Substanzen  in  der  Masse  und  endlich  aUe  Phä- 
nomene, welche  sich  auf  den  Metamorpliismus  beziehen  lassen. 

Wie  auch  die  Umstände  bei  der  Krystallisation  der  Gesteine 
gewesen  sein  mögen  und  welche  Modification  sie  auch  erlitten 
haben  während  oder  nach  ihrem  Erkalten,  so  ist  es  doch  un- 
möglich anzunehmen,  dass  dieselbe  Masse  z.  B.  unter  Umstän- 
den zu  Granit,  unter  anderen  zu  Basalt  werden  konnte,  und 
auch  die  Verschiedenheit  der  Tiefe,  des  Dnickes  sind  liicht  nn 
Stande,  chemische  Verschiedenheiten  der  Materie  selbst  hervor- 
zurufen. Alle  Veränderungen,  welche  die  krystaUinischen  Ge- 
steine  erlitten  haben,   sind  zufällige,  \oc8il«,  n9«\^\^  i^^^  ^^vcl^ 
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des  Gesteins  nicht  umändern ,  und  man  darf  sagen:  Gesteüie 
desselben  Alters  haben  gleiche  chemische  und  mineralogische  Zu- 
sammensetzung,  und  umgekehrt:  Gesteine  von  gleicher  chemi- 
scher Zusammensetzung  und  aus  den  nämlichen,  auf  gleiche  Art 
mit  einander  gruppirten  Mineralien  bestehend ,  sind  ?on  gleichem 
Alter, 

Ueberblickt  man  die  bisherige  Classification  der  ui^escbich- 
teten  Felsarten «  so  zeigt  sich  aUerdings ,  dass  ihr  mineralogischer 
Charakter,  als  der  \iichtigste,  im  Allgemeinen  als  Grundlage  ge- 
dient hat,  4ass  aber  doch  bis  wellen  ziemlich  untergeordnete 
Structur^erhältnisse  hinzugezogen  wurden,  so  dass  es  mir  jeden- 
falls scheint,  man  habe  zu  viel  Wichtigkeit  den  äusseren  physi- 
kalischen Charakteren  beigelegt,  ohne,  sozusagen,  Rechenschalt 
zu  geben  von  der  chemischen  Zusammensetzung. 

Man  darf  sich  nur  der  Namen  erinnern,  welche  einige  Ge- 
steine erhalten  haben.  Das  Wort  Gneiss  bezeichnet  eine  band- 
föraiige  Structur ,  die  granitischen  Felsmassen  eigen  ist;  Porphjfr 
bedeutet  ursprünglich  nichts  als  Rotb,  wurde  anfangs  gebraucht 
zur  ßezeichnung  des  antiken  rothen  Porphyrs ,  später  aber  ganz 
allgemein  von  den  Geognosten  angewandt  auf  alle  feldspathbalti- 
gen  Gesteine,  welche  Krystalle  in  einer  Grundmasse  umschliessen. 
Ein  Gestein  sei  Gneiss  oder  Porphyr,  heisst  also  nichts  weiter, 
als  tlass  es  eine  gewisse  Structur  habe ,  wobei  indessen  sein  Al- 
ter, seine  mhieralogisehe  und  chemische  Natur  sehr  verschieden 
sein  können.  Die  BlQiter$teine ,  Mandeisteme  und  manche  an- 
dere sind  gleichfaUs  nur  Bezeichnungen  för  gewisse  gemeinsame 
äussere  Eigenschaftdki  und  sie  genügen  ilurcfaaus  nicht,  diese 
Gesteine  näher  kennen  zu  -lernen  und  zu  unterscheiden. 

Zuweilen  liat  man  eine  ^anz  untergeordnete  Eigenschaft, 
Ansehen  oder  Form,  bei  der  Nomenclatur  benutzt;  daher  die 
Namen:  Pechsiein^  Harnstein ^  Grünstehi.  Die  Benennungen: 
Eurie,  Trapp  sind  selbst  gewissermaassen  negative  und  man 
darf  sie  als  ein  Geständniss  der  Unkenntniss  betrachten,  in  wel- 
cher man  sich  in  Bezug  auf  die  Natur  dieser  Gesteine  befindet. 

Die  Nothwendigkeit  aber,  nicl^  blos  einzelne  Eigenschaften 

der  Gebirgsmassen  zu  studiren ,  sondern  das  Ganze  derselben  in 

Betracht  zu  ziehen,  d.  h.  ihre  phygikailschenj  chemischen  und 

S^ologisehen  Charaktere,  diess  bedarf  wohl  heut  zu  Tage  keines 
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Beweises  mehr.  Die  Wichtigkeit  der  mineralogischen  Charaktere 
ist  evident;  man  kann  sie  mit  den  paläontologischen  der  Flötz- 
schichten  vergleichen,  mit  dem  Unterschiede  jedoch,  dass  die 
Mineralien  die  ungeschichteten  Massen  unvergleichlich  genauer 
bezeichnen,  als  die  fossilen  Ueberreste  es  in  ihrem  Gebiet  ver- 
mögen; denn  eben  so  mannigfaltig  wie  die  Produete  der  orga- 
nischen Reiche  sind,  eben  so  einfach  sind  die  des  Mineralreiches, 
und  während  die  Zahl  jener  fast  täglich  wächst  und  man  gleich- 
sam nur  nach  dem  Studium  einer  ganzen  Fauna  verschiedene 
Schichten  vergleichen  kann,  bilden  die  Mineralien,  welche  eine 
Formation  charakterisiren  und  sie  von  den  äbrigen  scharf  un- 
terscheiden, eine  sehr  geringe  Zahl. 

Oft  sind  freilich  die  Mineralien  mikroskopisch  klein  und 
verworren  krystallisirt,  und  es  hat  überdiess,  wie  schon  bemerkt 
wurde,  die  geringe  Kenntniss,  welche  wir  gegenwärtig  über  die 
Mineralien  der  Gesteine  und  insbesondere  über  die  der  feldspath- 
artigen  besitzen,  dazu  beigetragen,  den  mineralogischen  Charakter 
unzureichend  zu  machen.  Für  vollkommen  krystallisirte  Minera- 
Ken  wurde  eine  auf  die  äusseren  Kennzeichen  gegründete  Classi- 
fication bis  zu  einem  gewissen  Puncte  möglich  sein.  Diess  ver- 
suchte Hauy  zu  thun,  aber  obwohl  er  dem  mineralogischen 
Charakter  eine  grosse  Wichtigkeit  beilegte,  sah  er  doch  auch 
die  Nothwendigkeit  ein,  den  chemischen  zu  berücksichtigen. 
Für  die  Gesteine ,  deren  Classification  viel  grössere  Schwierigkei- 
ten darbietet,  ist  es  daher  unerlässlich,  beide  gleichzeitig  in  Be- 
tracht zu  ziehen.  Bis  jetzt  indessen  besitzen  wir  nur  sehr  we- 
nige Analysen  von  Gebirgsarten  und  daher  geringe  Kenntnisse 
von  ihrer  chemischen  Zusammensetzung,  /o  dass  eine  natürliche 
Classification  der  Gesteine  erst  dann  möglich  sein  wird,  wenn 
man  sich  auf  eine  hinreichende  Anzahl  von  Arbeiten  der  Mine- 
ralchemie in  Gemeinschaft  mit  geognoslischen  Beobachtungen 
wird  stützen  können.  Erst  in  der  letzten  Zeit  hat  man  den 
Nutzen  dieser  Art  gemeinsamer  Forschung  eingesehen  und  ins- 
besondere hat  Herr  G.  Rose  die  mineralogischen  und  chemi- 
schen Eigenschaften  der  von  ihm  auf  seinen  Reisen  gesammelten 
Gesteine  vollständig  kennen  gelehrt.  Auch  die  Herren  Berthi er, 
G.  Gmelin,  Abich,  Fbrchhammer,  Wolf,  Deville  u.  A. 
haben  sich  mit  der  chemischen  Untersuchung  der  Gebirgsarten 
und  insbesondere  der  basaltischen  und  vulcanischen  beschäfti^tv 
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aber  dennoch  besitzen  w   immer  nmr  noch  eine  .verhältmss'- 
mässig  kleine  Zahl  derai*tiger  Analysen. 

Es  ist  übrigens  einleuchtend,  dass  man  diese  mineralogisch- 
chemischeu  Untersuchungen  an  Gesteinen  anstellen  mäßse,,die 
man  selbst  an  Ort  und  Stelle  gesehen  hat,  dass  man  die  Masse 
in  ihren  Abänderungen  verfolgen  und  ihre  Lagerung  untersuchen 
müsse. 

Von  diesen  Betrachtungen  geleitet,  habe  ich  geglaubt,  dass 
der  südliche  Theil  der  Vogesen  besonders  geeignet  wäre,  Inter- 
esse für  derartige  Studien  einzuflössen,  und  ich  will  jetzt  über- 
sichtlich den  Gang  mittheilen,  welchen  ich  bei  meinen  Untei^ 
suchungen  eingeschlagen  habe. 

Ich  habe  mich  nicht  begnügt,  diese  Gesteme  m  einer  be- 
stimmten Ordnung  zu  studiren,  z.  B.  nach  ihrer  Altersfolge, 
denn  die  Data,  welche  man  hierüber  für  die  Gesteme  der  Voge- 
sen besitzt,  sind  ziemlich  unbestimmt  und  der  Verfolg  dieser 
Arbeit  wird  hoffentlich  dazu  beitragen,  Licht  auf  diese  Frage  zu 
werfen,  indem  dadurch  Vergleichungen  möglich  werden  mit  Ge- 
steinen, deren  Alter  durch  ihre  Lagerung  in  anderen  Gegenden 
bekannt  ist.  Wenn  man  z.  B.  die  Porphyre  der  Vogesen  insbe- 
sondere betrachtet,  so  erkennt  man  leicht,  dass  es  deren  meh- 
rere verschiedene  Arten  giebt,  welche  das  Uebergangsterrain 
durchbrechen  und  erheben.  Die  einen  können  mithin  gleichzei- 
tiger, die  anderen  späterer  Bildung  sein;  aber  welches  die  Gren- 
zen der  Beihe  von  geschichteten  Gesteinen  sind ,  zwischen  denen 
sie  auftraten,  diess  ist  ein  Problem,  dessen  Lösung  das  Studium 
der  Vogesen  nicht  immer  liefern  dürfte.  Erst  wenn  zugleich  die 
mineralogische  Natur  und  die  chemische  Zusammensetzung  die- 
ser Porphyre  genügend  bekannt  ist,  wird* es  möglich  sein,  sie 
in  anderen  Gebirgen  unter  Verhältnissen,  welche  ihr  Alter  be- 
stimmen, wiederzufinden. 

Um  ein  Gestein  zu  studiren,  habe  iqh  von  demselben  eine 
Beihe  von  Bruchstücken  gesanmielt,  entnommen  von  verschiede- 
nen Puncten  des  Gebirges,  und  mich  zunächst  mit  der  Unter- 
suchung der  hervorstechendsten  Typen  beschäftigt,  bei  denen 
die  Kr y stalle  scharf  gesondert.^üQd  keine  Uebergänge  in  die  um- 
gebenden Gesteine  zu  bemerken  waren.  Alsdann  habe  ich  das 
Gestein  in  seinen  verschiedenen  Abartungen  bis  dahin,  wo  es 
eine   körnige  Textur  annahm,    studirt,    wobei  es  sehr  zweck- 
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massig  i/var,  wie  Herr  Brogniart  vollgeschlagen  hat,  die 
Bruchstücke  zu  glühen,  indem  dadurch  die  einzeben  Gemeng- 
theile  durch  Verschiedenheit  der  Farbe  hervortreten  und  dann 
oft  leichter  zu  erkennen  sind. 

Wenn  die  Krystalle  deutlich  waren,  habe  ich  die  mecha- 
nische Trennung  mit  Hülfe  von  Loupe  und  Pincette  ausgeführt 
Wenn  die  Grundmasse  für*s  Auge  nicht  erkennbar  war,  so  wm*de 
sie  unter  dem  Mikroskope  geprüft,  um  die  Anzahl  und  wo  mög- 
lich auch  die  Natur  der  Gemengtheiie  zu  erkennen. 

Nach  dieser  Trennung  ward  jede  Mineralsubstanz^  für  sich 
beschrieben  und  studirt  nach  ihren  physikalischen  und  ehemi- 
bchen  Eigenschaften,  indem  ich  ihre  Dichtigkeit  und  ihre  ge- 
wöhnlichsten Krystallformen  in  dem  Gestein  bestimmte,  sie  vor 
dem  Lölbrohr  behandelte  und  endlich  einer  tollständigen  chemi- 
schen Analyse  unterwarf. 

Die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Mineralien  vmrde  so- 
dann verglichen  mit  der  der  Grundmasse  des  Gesteins  oder  der 
des  letzteren  im  körnigen  Zustande,  vun  dadurch  zu  erfahren, 
welches  die  Natur  und  die  Menge  der  sie  bildenden  Mineralien 
seiB  könnte.  In  einzeben  Fällen  erlaubte  die  Yergieichung  der 
Dichtigkett  des  Gesteins  mit  der  seiner  Gemengtheiie,  zu  demsel- 
ben Resultat  zu  gelangen.  Den  Gesteinen  der  Vogesen  habe  ich 
einige  aus  anderen  Gegenden  angereiht,  um  den  Resultaten  meiner 
Untersuchungen  ein  aUgemeineres  Interesse  zu  geben. 

"Porphyr  ron  Beifahy^ 

Dieses  Gestein,  welches  die  deutlichste  Forphyrstructur  be- 
sitzt, ist  von  den  Herren  Voltz,  Thirria,  Cordier  und 
Brogoiart  als  Ophil,  von  Herrn  £.  de  Beaumont  als  Jlf^» 
laphyr  bezeichnet  worden  und  würde  dem  Augitporphyr  der 
Herren  L.  von  Buch  und  G.  Rose  angehören.  Es  bildet  den 
grössten  Theil  des  Berges,  auf  welchem  das  Dorf  Belfahy  er- 
jjaut  ist;  man  findet  es  meder  bei  Puix,  Giromagny,  Bitch- 
viller,  Horbeu  und  es  erscheint  in  zahlreichen  Abänderun- 
^n  an  mehreren  Stelleu  der  Vogesen.  Da  diese  Varietäten  durch 
.das  Verschwinden  oder  durch  das  Vorherrschen  der  Gemeng- 
theiie entstanden  sind,  zuweilen  selbst  nur  durch  die  verschie- 
dene Art  ihres  Nebeneinanderauftretens,  so   ist  es   nöthi^^  ak.k 
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zunächst  mit  dem  Studimn  dieser  Mineralien  zu  beschäftigen,  und 
ich  werde  deshalb  mit  dem  Feldspath  beginnen,  welchar  ohne 
Frage  der  wichtigste  Gemengtheil  ist. 

Feldspath.  Die  Krystalle  des  Feldspaths,  welche  dem  Ge- 
stein seine  Porphyrstructur  geben,  sind  weiss  oder  grünlich-weiss. 
An  dem  Theil  der  Kuppe,  auf  welcher  Belfahy  liegt,  ersdiei* 
nen  sie  heUgrün;  ihre  Kanten  sind  scharf,  und  durch  ihre  Farbe 
setzen  sie  sich  scharf  gegen  die  Grundmasse  ab.  Ihre  Länge 
beträgt  im  Allgemeinen  1  bis  2  Centimeter,  ihre  Breite  einige 
Millimeter.  Die  Grundmasse  des  Gesteins  yariirt  vom  Hellgrünen 
bis  in*s  Dunkelgrüne  und  Schwärzlich-Grüne;  zuweilen  zeigt  sie 
einen  violetten  Ton  und  in  einigen  seltenen  Fällen  eine  gleich- 
förmige violette  Färbung.  Die  Sonderung  des .  Feldspaths  und 
der  Grundmasse  ist  nicht  immer  so  scharf  wie  zu  Belfahy  und 
Puix,  alsdann  nimmt  der  Feldspath  eine  deutlichere  grüne  Fär- 
bung an,  indem,  wie  das  Mikroskop  zeigt,  die  die  Grundmasse 
färbende  Substanz  in  die  Feldspathkrystalle  emdringt.  Bei 
la  Greve  unweit  Mielin  z.  B.  haben  die  letzteren  eine  eben  so 
dunkle  Farbe  wie  die  Grundmasse  und  lassen  sich  erst  er* 
kennen,  wenn  sie  durch  den  Einfluss  der  Luft  weisslich  werden. 

Zuweilen  trifit  man  bei  Belfahy,  besonders  aber  an  Geröl* 
len  im  Bett  des  Rahin  eine  Abänderung  an,  deren  Feldspath  ro* 
senrotb  oder  fileischroth  gefärbt  ist.  Er  ist  identisch  mit  dem 
übrigen,  aber  von  geringerer  Dichtigkeit  und  durch  atmosphäri- 
sche Einflüsse  angegriffen,  was  besonders  den  Oxydationszustand 
des  Eisens  veränderte,  wie  man  an  Exemplaren  oberhalb  Bel- 
fahy sehen  kann,  deren  Feldspath  äusserlich  röthlich,  innen 
grünlich  gefärbt  ist.  Durch  weitere  Verwitterung  geht  der  Feld- 
spath dieses  Porphyrs,  welcher  Labrador  ist,  in  einen  weissen 
erdigen  Kaolin  über,  wiewohl  diese  Umwandlung  immer  nur  sehr 
gering  ist  und  nicht  die  Grundmasse  ergreift. 

Das  spec«  Gew.  des  Feldspaths  fand  sich: 

a)  Milchweisse  und  schwach  grünliche  dichte  Varietät  2,733. 

b)  Weisse,  schwach  grünliche  und  blättrige  Varietät  2,706. 

c)  Grünlich- weisse,  etwas  angegriffene  Varietät  2,634. 

d)  Angegriffene  röthliche  Varietät  2,670. 

Das  Mittel  von  a  und  b  =  2,719  ist  das  spec.  Gew.  des 
JLAbradors. 
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Seine  Härte  ist  etwas  geringer  als  die  des  Adulars  vom 
St  Gotthard  und  des  Labradors  von  Grönland,  d.  h.  geringer 
als  6.  Die  Krystalle  liegen  nach  keiner  bestimmten  Richtung; 
die  einzeben  selbst  bestehen  aus  einer  Anhäufung  vieler  Kry- 
stalle. Ihre  Untersuchung  zeigt,  dass  sie  dem  triklinoedrischen 
System  angehören.  Sie  zeigen  eine  Spaltungsrichtung  nach  der 
Fläche  0  P  und  eine  andere  ziemlich  vollkommetfe  nach  oo  P  (X> ; 
in  der  Richtung  dieser  letzteren  sind  die  Krystalle  veriängert, 
und  parallel  ihrer  Kante  mit  o  P  bemerkt  man  eine  feine  Strei- 
fung, welche  eine  ZwiUingsverwachsung  wie  beim  Albite  andeu- 
tet, so  dass  die  Drehungsaxe  eine  Linie  ist  in  der  Ebene  der 
Basis,  senkrecht  auf  der  kleinen  Diagonale,  während  die  Zwil- 
lingsfläche die  Basis  selbst  ist.  Messungen  mit  dem  Anlege- 
goniometer gaben  o  P :  oo  P  oo  =  85<>  30',  welches  der  Winkel 
des  Labradors  ist.  In  der  Richtung  von  oo  F  oo  beobachtet  man 
nicht  das  Farbenspiel  des  Labradors.  Selten  findet  man  einfache 
Krystalle;  gewöhnUch  sieht  man  eine  Anzahl  Zwillingskrystalle 
in  Gruppen  vereinigt,  welche  entweder  parallele  oder  nach  allen 
Richtungen  divergirende  Bänder  bilden.  Uebrigens  ist  allen  die 
durch  die  drei  Richtungen  oP,  ooPcx),  ooPoo  gegebene 
parallelepipedische  Form  eigen. 

Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  dieser  Feldspath,  obwohl  ziem- 
lich schwer,  zu  einem  weissen  durchscheinenden,  etwas  blasigen 
<ilase,  wobei  die  röthliche  Varietät  zuvor  weiss  und  die  grünliche 
etwas  gelblich  wird.  Er  ist  leichter  schmelzbar  als  der  farben- 
spielende Labrador  aus  Finnland  und  Grönland. 

Im  Kolben  giebt  er  Wasser. . 

In  Borax  löst  er  sich  leicht  auf  zu  einer  vollkommen 
durchsichtigen  Perle;  die  mittelst  Phosphorsalz  erhaltene  =  ist 
gelb,  so  lange  sie  heiss  ist,  vnrd  farblos  beim  Eri^alten  und 
enthält  ein  Kieselskelet  Mit  Soda  erfolgt  keine  vollständige 
Auflösung,  aber  auf  Platinblech  zeigt  sich  dabei  eine  schwache 
Manganreaction. 

Dieser  Feldspath  wird  alfe  sehr  feines  Pulver  schon  in  der 
Kälte  von  sehr  concentrirter  Chlorwasserstoffsäure  angegriffen, 
wobei  die  Kieselsäure  kömig  zurückbleibt.  Allein  die  Zersetzung 
ist  niemals  vollständig,  wiewohl  sie  zur  Unterscheidung  des  La- 
bradors von  den  übrigen  Feldspathen  dienen  kanu. 
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Das  Mittel  von   zwei  Analysen,    mit  koblensaarem   Naürou 

uad  mit  Fluorwasserstoffsäure,  war: 

Saverstoff. 
Kieseliänre  52,89  %7,^ 

Thonerde  %7,^9  i%fi    I   i,  ,o 

Eisenoxyd  1,24         0,38  (  "'*'* 

Manganoxjdul        0,30         0,07  \ 
Kalkerde  5,89         1,65  I    « o, 

Natron  5,29  1,35  }     ^>^ 

Kali  4,58  0,77  ) 

Wasser  2^ 

99,86. 

In  der  Varietät  c  fanden  sich  2,55  p.  C,  in  d  2,42  p.  C. 
Wasser.  Dieser  Wassergehalt  ist  um  so  grösser,  je  grüner  und 
wachsglänzender  das  Mineral  ist;  er  vermindert  sich  hingegen, 
oder  wird  Null,  wenn  die  Farbe  in's  Graue  zieht.  Wie  kann 
sich  eine  so  merkliche  Quantität  Wasser  in  dem  Gemengtheil 
eines  Gesteins  finden,  welches  man  stets  phitonischen  Ursprungs 
geglaubt  hat?  Es  ist  übrigens  kein  hygroskopisches  Wasser, 
denn  der  Fcldspath  war  zuvor  bei  gelinder  Wärme  getrocknet 
worden  und  zog,  wenn  er  nach  dem  Glühen  in  Wasser  gebradbt 
wurde,  diess  nicht  wieder  an.  Da  ich  femer  mit  möglidist 
reinen  und  deutlichen  Krystallen  gearbeitet  habe,  so  darf  man 
nicht  annehmen,  dass  das  Wasser  von  der  Beimengung  eines  Hy- 
drosilicats  herrührt.  Dass  es  chemisch  gebunden  sei,  ergid>t  sidi 
daraus,  dass,  ohne  dasselbe  in  Betracht  zu  ziehen,  der  Sauer- 
stoff der  Basen  R  zu  gering  ausfällt  für  die  Formel  des  Labradors. 
Nimmt  man  aber  Hrn.  Scheerer*s  Hypothese  der  polymereo 
isomorphie  an,  wonach  3  At.  Wasser  die  Stelle  Ton  1  At.  R 
vertreten  können,  so  tritt  das  Verhältniss  von  1:3:0  für  den 
Sauerstoff  ein,  d.  h.  der  Feldspath  des  Porphyrs  von  Belfahy 
ist,  auch  der  Analyse  zufolge,  Lnbrador^  obwohl  dne  besondere 
Art  desselben,  die  grösseres  spec.  Gew.  besitzt,  nicht  mit  Farben 
spielt,  Wasser  enthält  und  nur  halb  so  viel  Kalkerde  als  der 
gewöhnliche,  dafür  aber  die  entsprechende  Menge  Kali.  Die 
Labradore  verschiedenen  Alters  und  geognostischer  Stellung  dif- 
fenren  mithin  in  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften. 

Hr.  E.  de  Beaumont  hat  diesen  Feldspath  bereits  als 
Labrador  erkannt,  wälnrend  Hr.  Däubree  ihn  für  Oligoklas 
hielt,  mit  dem  er  nach  dem  ersten  Anschein  mehr  äussere 
AebttüoVkeii  hat; 
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Augit.  Nächst  dem  Labrador  ist  Augit  dasjenige  Mineral, 
Avelches  man  am  gewöbnUchsten  in  dem  Porphyr  von  Be^ffaby 
antrifft.  Selten  sind  Krystalle  von  einigen  Millimetern  Dimension, 
allein  mit  der  Loupe  kann  man  ihn  in  Gestalt  kleiner  Anhäufungen 
eines  dunklen  Grün  erkennen,  die  dem  Kokkolith  gleichen; 
bald  scheint  er  in  der  Grundmasse  zu  verfliessen,  bald  zeigt  er 
kleine  Kugeln,  die  sich  davon  sehr  scharf  absondern  .durch  eine 
glatte  Oberfläche  und  dem  Gestein  das  Ansehen  eines  feinkör- 
nigen Variolits  geben. 

Dieser  Augit  ist  gewöhnlich  sehr  dunkelgrün,  in's  Schwarze 
ziehend.  * 

Ich  habe  kleine  Krystalle  aus  einer  Abänderung  mit  hell- 
grüner Grundmasse  ausgesondert,  deren  Feldspath  dieselbe  Fär- 
bung besitzt  und  welche  von  der  alten  Gallerie  der  Grube 
Sainte-Barbe  bei  la  Planche-des-belles-Filles  stammt,  und  habe 
ihr  spec.  Gew.  =  3,273  gefunden.  Die  Krystalle  des  Augits 
stellen  gewöhnlich  auf  dem  Bruch  des  Gesteins  Parallelogramme 
oder  Rectangehi  dar,  welche  beweisen,  dass  das  Mineral  in  For- 
men krystallisirt  ist,  die  durch  die  Prismen  gleichwie  durch  die 
Pinakofde  begrenzt  sind;  öfters  jedoch  kann  man  zu  beiden 
Seiten  des  Prisma's  eine  schieflaufende  Kante  bemerken,  ent- 
standen durch  die  Combinalion  der  primitiven  Hemipyramide 
mit  den  angeführten  Formen.  Diess  giebt  im  Bruch  ein  verlän- 
gertes Sechseck.  An  mehreren  schwärzlichgrünen  Krystallen  und 
insbesondere  an  solchen,  die  von  einem  dunkleren  Grün  sind, 
habe  ich  die  Form  beobachtet,  welche  nach  Hrn.  Naumann's 
System  durch  ooF,  ooPoo,  (oo  P  oc)  P  ausgedrückt  wird. 
Biess  ist  aber  die  gewöhnliche  Form  des  Augits  der  Vulcane. 

Ausser  dem  Augit  trifft  man  in  dem  Porphyr  von  Belfahy 
noch  einige  Mineralien,  jedoch  viel  seltener. 

Schwefelkies.  Von  blassgelber  Farbe,  in  sehr  geringer 
Menge  ehagewachsen  und  oft  nur  durch  die  Loupe  erkennbar^ 
Ich  habe  einige  kleine  Krystalle  von  Würfelform  beobachtet,, 
deren  Flächen  mit  Streifen  bedeckt  sind,  welche  bei  je  2  an- 
stossenden  Flächen  unter  sich  senkrecht  stehen.  Der  Schwefel- 
kies ist  in  der  ganzen  Masse  des  Porphyrs  verbreitet,  im  Ge- 
gensatz zu  den  übrigen  Mineralien,  deren  wir  noch  zu  erwähnen 
haben,  nämlich:  Epidot,  Quarz,  Kalkspath  und  eines  .Minei*al$, 
welches    einem    eisenhaltigen  Chlorit    sich   xu   wäv^wv.   ^^äcissvsX. 
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Zunächst  bem^t  man,  dass  dieselben  sich  nor  in  denjenigeo 
Theilen  des  Gestdns  vorfinden,  in  wekhen  der  Feldspath  keine 
scharf  ausgesonderten  Krystalle  bildet  und  deren  Porphyrstruclur 
minder  ausgeprägt  ist. 

Der  Epidot  ist  von  einem  schönen  hellen  PistaciengrüD; 
er  erscheint  strahlig  und  krystaDisirt,  meistens  jedoch  in  mi* 
kroskopischen  KrystaUen.  Ich  habe  deren  beobachtet,  welche 
die  Form  von  verlängerten  vierseitigen  Prismen  bilden»  aas 
Flächen,  parallel  der  senkrechten  Diagonale,  combinirt  mit  late- 
ralen vierflächigen  Zuspitzungen.  Am»  Berge  Menars ,  zwischen 
Planches-les-Mines  und  Auxelles-Haut,  findet  man  einen  schwärz- 
lichgrünen  Porphyr  mit  Blättchen  von  Labrador,  der  nur  eine 
Abänderung  des  von  Belfahy  zu  sein  scheint  und  an  der  Grenze 
dieses  und  des  Uebergangsgebirges  auftritt,  in  welchem  der  Epi- 
dot mit  Quarz  Gänge  bildet,  in  denen  letzterer  gewöhnlich  die 
Mitte  ausfüllt,  während  die  Seiten  des  Quarzes  den  Bändern  des 
Epidots  parallel  laufen.  In  einigen  Partien  verästeb  sich  diese 
kleinen  Gänge  in  allen  Richtungen  so  vielfach,  dass  das  Gestein 
damit  vollständig  durchdrungen  ist  Seine  Grundmasse  ist  härter 
und  fast  von  der  pistaciengrünen  Farbe  des  Epidots.  Man  be- 
merkt darin  kleine  schwärzlichgrüne  Puncte,  die  das  Ganze 
einem  Blatterstein  ähnlich  machen.  Ein  Gestein  derselben  Art, 
welches  aus  weissem  Quarz,  umgeben  von  einem  concentriscben 
Ringe  vop  pistaciengrünem  Epidot,  der  allmählig  in  die  Grund- 
masse verschmilzt,  zu  bestehen  scheint,  findet  sich  westwärts  von 
dem  Thale,  das  von  der  Sägemühle  St.  Antoine  nach  Plain-des- 
Boeufs  führt.  Endlich  hat  Hr.  Thirria  mit  dem  Namen  etf- 
ritischer  Blauerstein  (variolite  eurilique)  ein  Gestein  be- 
zeichnet, welches  man  bei  la  Chapelotte  unfern  la  Fernere,  auf 
dem  Wege  von  Faucogney  nach  Coravillers,  antrifft,  dessen 
Masse  mit  Epidot  imprägnirt  ist,  der  dasselbe  pistaciengrün 
färbt,  und  welches  zugleich  Kerne  enthält,  gewöhnlich  aus  Quarz 
und  einer  eigenthümlichen  grünen  Substanz  gebildet,  so  dass 
das  Ganze  das  Ansehen  eines  ßlattersteins  erhält. 

Diese  drei  Gesteine  sind  einander  ähnlich  und  man  kann 
sie  als  eine  Modification  des  in  Rede  stehenden  Porphyrs  be- 
trachten, eine  Ausartung,  die  an  den  Grenzen  der  Formation 
'Sicb  zeigt,    denn  am  Menars  sind  sie  dem  Uebergangsgebirge 
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nahe  und  bei  la  Chapelotte  haben  sie  sich  an  der  Grenze. Yom 
Porphyr  und  dem  granitischen  Gesteine  gebildet.  • 

Der  Quarz  findet  sich  in  mehr  oder  minder  kugeligen 
Massen;  er  ist  weiss,  voUliommen  durchscheinend  und  wasser- 
frei, indem  er  beim  Glühen  nichts  am  Gewichte  verliert.  Er 
tritt  als  Ausfüllung  von  Mandeln  auf,  welche  oft  zugleich  Epidot 
enthalten. 

Der  Kalkspath  ist  weiss,  nicht  deutlich  krystallisirt ,  was 
daher  rührt,  dass  er  die  Blasenräume  vollkommen  ausfüllt.  Er 
enthalt  keine  Talkerde.  Diese  Kalkspathmandeln  sind  grösser 
als  die  von  Quarz  erfüllten,  dabei  nicht  rund,  sondern  sehr 
onregehnässig,  eckig  gestaltet  und  oft  mehrere  Decimeter  lang. 
Auch  vom  Kalkspath  scheint  dasselbe,  wie  vom  Quarz  und  Epi- 
dot, zu  gelten,  nämlich  dass  er  besonders  reichlich  in  den* 
jenigen  Partien  des  Porphyrs  sich  einstellt,  in  denen  die  Feld- 
spaihkrystalle  nicht  scharf  von  der  Grundmasse  geschieden  sind« 

Der  Kalkspath  dieses  Porphyrs  wird  von  einer  grünen, 
ikserigen  Substanz  begleitet,  welche  schon  Hr.  Voltz  fragweise 
als  Pikrolith  bezeichnet  hat.  Sie  bekleidet  die  zelligen  Höhlun- 
gen in  der  Masse  des  Porphyrs  und  besteht  aus  parallelen  Fa- 
sern, die  oft  mit  weissen  Kalkspathkrystallen  besetzt  sind.  Ihre 
Farbe  ist  mehr  oder  minder  dunkelgrün.  Das  spec.  Gew.  ist 
etwa  2,89.  Durch  Oxydation  bedeckt  sich  das  Mineral  bei  sei- 
nem ansehnlichen  Eisengehalt  mit  einem  rostfarbigen  Ueberzug. 
Die  Härte  ist  sehr  gering,  zwischen  2  und  2,5,  und  es  lässt 
sich  leicht  mit  dem  Nagel  ritzen.  Es  giebt  ein  lichtgrünes,  et- 
'was  in's  Graue  ziehendes  Pulver,  doch  ist  es  schwer  fein  zu 
r^yen,  weil  es  dabei  sich  zusammenballt. 

Beim  Erhitzen  giebt  es  Wasser  und  färbt  sich  dunkelgrün 
oder  tombackbraun  mit  metallischem  Schimmer.  Vor  dem  Löth- 
rohr  schmilzt  es,  jedoch  sehr  schwer  und  nur  an  den  Rändern, 
zu  einer  schwarzen,  magnetischen  Schlacke  von  der  Härte  des 
Feldspathes.  In  Borax  und  Phosphorsalz  löst  es  sich  auf;  mit 
Soda  schmilzt  es  unklar  zusammen  und  giebt  die  Reaction  des 
Mangans.  Es  wird  vor  und  nach  dem  Glühen  von  Säuren  sehr 
leicht  zersetzt,  wobei  die  Kieselsäure  sich  in  etwas  aufgequollener, 
jedoch  nicht  gallertartiger  Form  abscheidet. 

Die  zur  Analyse  verwendete  Probe  war  aus  den  Höhlungen 
eines  Porphyrs  von  la  Grevc  bei  Mielin  entnommen-^   c»i^  ^^ 
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durch  Auslesen  möglichst  von  Qnarz  und  Porphyrfteilchen  be- 
freit  und    dann,    zur   Entfernung    des    Kalkspaths,    mit   sehr 
schwacher  Essigsäure  behandelt  worden. 
Das  Mittel  von  zwei  Versuchen  ist: 

Saverstoff. 
Kieselsänre  31,07       16,13 

Thoncrde  15,47         7,22  |  ^3  g 


Eisenoxyd  17,54         5,38 

Eisenoxydul  4,07  10,95 

Talkerde  19,14         7,41  \  8,49 

Katkcrde  0,46         '  ' 

Wasser  11,55  10,27 


0,95  ) 
7,41  [  8,4 
0,13) 


99,30. 

Ich  werde,  diesem  Resultat  zufolge,  die  Substanz  als  JS>- 
Benehlorit  Cchlorite  ferrugineux)  bezeichnen.  Sie  fmdet  sich 
mit  den  nämUchen  Eigenschaften .  in  dem  antiken  grünen  Por- 
phyr, in  den  Augitporphyren  Tirols  und  des  Urals  und  im  All- 
gemeinen in  allen  Melaphyren,  so  wie  man  auch  in  den  Höh- 
lungen aller  Porphyre  und  Trappgesteine  grüne  erdige  Sub- 
stanzen beobachtet,  welche  nur  Abänderungen  dessdben  Minerals 
zu  sein  scheinen  *)•  Der  Eisenchlorit  findet  sich  nie  der  Masse 
des  Gesteins  beigemengt,  sondern  stets  in  eigenen  Höhlungen, 
die  er  ganz  oder  theilweise  ausfüllt.  Er  ist  gleichsam  ein  eisen- 
haltiger ZeoUth,  hier  die  Stelle  jener  eisenfreien  Hydrosiücate  in 
basaltischen  und  in  anderen  porphyrartigen  Gesteinen  vertretend. 

Grundmasse.  Die  Grundmasse  des  Porphyrs  von  Belfahy 
ist  gewöhnhch  von  sehr  dunkelgrüner  Farbe,  doch  geht  sie  vom 
Schwarzen  bis  in's  Hellgrüne  und  Graue,  welches  Letztere  beson- 
ders in  der  Gegend  von  Giromagny  der  Fall  ist.  Das  Pulver 
ist  im  Allgemeinen  Uchtgrau  gefärbt.  Dire  Structur  ist  eine 
krystaliinische,  doch  sind  die  Krystalle  zu  klein,  um  durch  das 
Auge  unterschieden  werden  zu  können. 

Das  spec.  Gew.  fand  sich  folgendermaassen : 

a.  Schwarze  Masse  mit  violetter  Nuance,  von  ßelfahy  =  2,803. 

b.  Dunkelgrüne,  in's  Schwärzliche  fallend,   von  der 

Kuppe  von  Belfahy  =  2,778. 

c.  Eben  solche  von  dort  ==  2,771. 

d.  Hellgrüne  von  la  Planche-des-Belles-Filles  bei  la 

Ste.  Barbe  =  2,767. 


*)  S.  Del  esse  in  den  Ann.  des  Mines  vom  J.  1847. 
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Sie  wirkt  fast  stets  auf  die  Magnetnadel,  um  so  stärker 
aber,  je-  dunkler  sie  ist.  Sie  enthält,  gleich  dem  Feldspath,  den 
sie  einschliesst,  gebundenes  Wasser,  und  zwar  in  nachstehender 
Menge : 

1.  Dunkeigrune  Masse  des  analysirten  Feldspaths         2,14  p.  C. 

2.  Eben  solche  bläulich-schwarze  2,28    „ 

3.  Porphyr  mit  schwärzlicher  Grundmasse  und  grossen 
Feldspathkrystallen  (Belfahy)  2,17    „ 

4.  Desgleichen  mit  violetter  Masse  und  kleinen  Feld- 
spathkrystallen  (Pubi)  2,20    „ 

5.  Hellgrüner  mit  Augit  (Planche-des-Belles-Filles)      2,40    „ 

6.  Dunkelgrüner  mit  grossen  Feldspathkrystallen         2,42    „ 

7.  Pistaciengrüner  blattersteinartiger  (Laferriere)  2,60    „ 

8.  Dunkelgrüner,     ohne     isolirte    Feldspathkrystalle 
(Puix)  3,59    „ 

Man  sieht  hieraus,  dass  der  Wassergehalt  des  Labradors 
ziemlich  gleich  dem  der  Grundmasse  ist 

Durch  offenes  Glühen  nehmen  alle  diese  Gesteine  eine  bräun- 
lichgrüne,  zuweilen  röthliche  Farbe  an;  die  magnetischen  bleiben 
es,  und  die  es  nicht  waren,  werden  es  hierdurch. 

Vor  dem  Löthrohre  schmilzt  die  Grundmasse  fast  eben  so 
8ehwer  als  der  Feldspath  zu  einer  bouteillengrünen  Perle.  Mit 
Borax  giebt  sie  ein  Ton  Eisen  gefärbtes  Glas,  und  Phosphorsalz 
löst  sie  i^öll9iändig  auf,  was  nicht  bei  dem  Feldspath  der  Fall 
ist.  Behandelt  man  sie  in  der  Kälte  mit  Chlorwasserstofisäure, 
so  erhält  man  eine  von  Eisen  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  Die 
concentrirte  Säure  löst  innerhalb  zwei  Tagen  in  der  Kälte  23 
p.  C.  oder  fast  ^  der  schwarzen  Grundmasse  C^J  auf.  Erhitzt 
man  das  Ganze  unter  gleichen  Verhältnissen,  so  ist  der  aufge- 
löste Theil  etwas  grosser  und  fast  eben  so  gross  wie  bei  den 
Labradorkrystallen ,  nämUch  ^. 

Analysirt  wurde: 

1)  Schwärzlichgrüne  Grundmassc  des  Porphyrs  von  Belfahy 
mit  grossen  Feldspathkrystallen. 

2)  Ziemlich  dunkelgrüne  Grundmasse  des  Porphyrs  von  der 
Sägemühle  bei  Puix. 

3)  Röthliche  Grundmasse  des  PörphjTs  von  Girowv^^^. 
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1. 

D. 

DL 

Kieselsäure 

53,17 

50,79 

49,82 

Tlionerde 
Eisenoxydnl 

8  56  ]   =^"' 

*€  27,25 

29,74 

Manffanoxvdnl 

0,51 

Kalkerdc 

3,87 

8,02 

7,31 

Talkerde 
Natron  und  Kali 

4,96  1 
7,02  1 

10,44 

10,93 

Wasser 

2;i4 

3,50 

2,20 

100,00 

100,00 

100,00. 

In  I  ist  die  Talkerde,  in  II  und  III  sind  Talkerde  und  Al- 
kali aus  dem  Verlust  berechnet. 

Die  Resultate  dieser  Versuche  lassen  sich  folgend^rmaassen 
ausdrücken:  In  dem  wohlcharakterisirten  Porphyr  von  Belfahy 
mit  grossen  Krystallen  von  Labrador  ist  die  Menge  der  Kiesel- 
säure in  der  Grundmasse  gleich  der  des  Labradors;  bei  d^ 
Porphyren,  welche  als  Abarten  jenes  erscheinen,  ist  sie  um 
einige  Procente  geringer.  Ferner :  in  allen  Varietäten  der  Grund- 
masse ist  weniger  Thonerde  und  Alkali,  viel  mehr  Eisen,  Man- 
gan und  Talkerde,  bald  mehr,  bald  weniger  Wasser  und  Kalk 
als  in  dem  Feldspath  (Labrador)  enthalten. 

Der  Porphyr  von  Belfahy  schmilzt  in  einem  Glasofen  voll- 
kommen und  liefert  ein  dichtes  Glas  von  muschligem  Bruch  und 
stark  von  Eisen  gefärbt  Wenn  man  ihn  auf  diese  Weise 
schmilzt,  so  wird  er  durch  Chlorwasserstoffsäure  vollständig  zer- 
legbar, obwohl  sich  die  Kieselsäure  stets  kömig  abscheidet  Die 
Probe 9  welche  geschmolzen  wurde,  gehörte  zu  Nro.  I,  wovon 
der  Feldspath  und  die  Grundmasse  analysirt  worden  waren. 

Ihr  Glas  gab: 


1 

Sauerstoff. 

Kieselsäure 

53,45 

27,77 

Thonerde 

22,26 

10,59 

Eisenoxydal 

8,12 

1,85 

] 

Mani^anoxydnl 

0,96 

0,21 

! 

Kalkerde 

3.68 

1,04 

6,31 

Talkerde  (Verl.) 

3,65 

1,40 

Natron 

5,49 

1,40 

Kali 

2,39 

0,41 

) 

100,00. 

Hiernach  wäre  die  mittlere  Zusammensetzung  der  Gnmd- 
masse  fast  die  der  Gesammtmasse  dieses  Porphyrs. 

Was  nun  die  Natur  der  Mineralien  betrifft,  welche  die 
Grundmasse  bilden,  so  habe  ich  unter  dem  Mikroskope  bei 
iOQmaliger  Vergrösserung  erkannt,  dass  ihre  Structur  fast  dieselbe 
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wie  die  des  Porphyrs  ist,  nur  dass  die  Gemengtheile  äusserst 
fein  sind ,  theilweise  in  einander  verschmolzen ,  dass  man  aber 
trotzdem  stets  zwei  krystallinische  Substanzen  unterscheiden 
kann,  eine  durchscheinende  grünliche,  welche  die  Hauptmasse 
bildet  und  die  charakteristische  Zwillingsform  des  Labradors 
zeigt,  und  eine  dunkelgrüne,  mit  jener  innig  gemengt  und  dem 
Ganzen  seine  Färbung  ertheilend. 

Der  beträchthche  Alkaligehalt,  den  man  in  der  Grundmasse 
gleichwie  in  dem  Glase  des  Porphyrs  findet,  beweist,  dass  beide, 
die  ziemlich  dieselbe  Zusammensetzung  haben,  grossentheils  aus 
Labrador*Feldspath  bestehen;  denn  im  Allgemeinen  sind  die 
grünen  eisenreichen  Silicate,  welche  mögUcherweise  im  Porphyr 
^thalten  sein  können,  frei  von  Alkali,  wenn  man  einen  von 
Hrn.  C.  Gmelin  untersuchten  Augit  aus  derWetterau  ausnimmt, 
und  den  Arfwedsonit,  der  eine  Art  Hornblende,  3  At.  Eisen  ge- 
gen 1  At.  Natron  enthaltend,  zu  sein  scheint.  Nehmen  wir 
aber  an,  dass  das  Alkali  dem  Feldspath  des  Porphyrs  angehöre, 
so  wird  die  Menge  des  FeUspaths  der  Menge  von  jenem  ent- 
sprechen, und  man  darf  folglich  annehmen,  dass  davon  etwa 
70  p.  C.  in  der  dunkelgrünen  Grundmasse  enthalten  sind.  Diu 
Gesammtmasse  des  Porphyrs  hingegen  enthält,  nach  der  Analyse 
der  geschmolzenen  Probe  zu  urtheilen,  75  p.  C.  Feldspath,  und 
es  ist  nach  den  früheren  Analysen  und  den  mineralogischen 
Charakteren  höchst  wahrscheinlich,  dass  die  hellgrünen  Varietä- 
ten fast  nichts  Anderes  als  dichte  Massen  von  Labrador  sind, 
in  welchen  die  Krystalle  zwar  nie  fehlen,  aber  so  durcheinander 
liegen,  dass  die  Porphyrstructur  verschwindet. 

Man  kann  den  Versuch  machen,  die  Menge  des  Feldspaths 
im  Gestein  aus  dem  spec.  Gew.  seiner  Gemengtheile  zu  berech- 
nen, wie  es  Hr.  von  ßuch  für  den  Augitporphyr  Tirols  gethan 
hat.    Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Feldspath  Adular  und 
die  schwärzlich-grünfarbende  Substanz  Augit  sei,  hat  derselbe 
das  Verhältniss  beider  Mineralien  durch  die  Formd 
_  MS  +  NF 
^  ~     M  +  N 
ausgedrückt,  wo  D  die  Dichtigkeit  des  Gesteins,  S  die  des  Augits,  F 
die  des  Feldspaths  bezeichnet  M  und  N  sind  die  Volumverhältnisse 
von  Augit  und  Feldspath,  welche  in  1  Vol.  des  Gesteins  enthal- 
ten sind,  so  dass  M  -j-  N  =  1  ist. 

loiiTD.  /.  pnkL  Chemie.  XLIU.  7.  *]t& 
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Man  mu88  jedoch  gestehen,  dass  die  Anwendung  diemr 
Formel  auf  einer  wenig  wahrscheinlicben  Hypothese  berukt,  da 
sie  voraussetzt,  dass  da$  Eisensilicat  Augit  sei,  was  es  mchit  zu 
sein  braucht,  wie  wir  sogleich  sehen  werden;  allein  wir  können 
dessenungeachtet  versuchen,  davon  bei  dem  Poipbyr  von  Bd- 
fahy  Gebrauch  zu  machen. 

Nämlich,  welches  auch  die  Natur  des  grünen,  die  Grund- 
masse färbenden  Silicats  sei,  so  ist  doch  seine  Dichtigkeit  gleich 
der  der  Eisenoxydulsilicate  im  Allgemeinen,  und  man  darf  fo^- 
lieh  annehmen,  dass  dieselbe  etwa  3,0  sei.  Der  Feldspath  ist 
Labrador,  dessen  spec.  Gew.  =  2,719  ist,  und  die  schwärzeste 
Q^ndmasse  wiegt  2,803.  Daraus  folgt,  dass  die  dunkelsten 
Varietiten  der  letzteren  wenigstens  2 — 2^  Mal  mehr  Feldspath 
enthalten,  d.  h.  dem  Gewichte  nach  mindestens  65 — 70  p.  C., 
'und  diese  Zahlen  stimmen  ziemlich  gut  mit  denen,  welche  aus 
^er  chemischen  Zusammensetzung  abgeleitet  wurden,  wenn  man 
erwägt,  dass  S  =  3,0  ganz  willkührlich  ist.  Uebrigens  wörde 
man  sich  zweckmässiger  jener  Formel  zur  Berechnung  des  spec 
Gew.  des  Eisen-  und  Talkerdesilicats  bedienen.  Man  indet 
^ann,  nach  den  früheren  Analysen,  dass  dasselbe  zwischen  3,897 
mkd  3,028  hegt. 

Wie  bereits  angeführt  wurde,  ist  die  Grundmasse  ma^e- 
tiscl^,  eine  Eigenschaft,  die  nicht  allein  dem  Porphyr  von  Bei- 
fahy  zukommt,  sondern  auch  den  Augitporphyren,  von  denen 
ich  weiterhin  reden  werde,  so  wie  allen,  die  ich  zu  untersuchen 
Gelegenheit  hatte,  so  dass  man  sie  als  eine  allgemeine  Eigen- 
schaft aller  Melaphyre  betrachten  kann. 

In  der  Absicht,  mich  von  der  Natur  des  Minerals  zu  un- 
terrichten, welches  hier  die  ^agnc^^iadel  anzieht,  habe  ich  emige 
Versuche  an  Mineralien  gemacht,  wcilche  in  diesen  Gestellten 
vorkom^nen  können. 

Hornblende  scheint  nur  magnetisch  zu  sein,  wenn  sie 
sichtlich  Eisenoxydoxydul  enthält.  Der  Augit  des  Fassathals  ist 
magnetisch;  einige  Augite  von  thätigen  Vulcanen  sind  es  mitun- 
ter ein  wenig;  eben, so  der  Saht  und  der  Kokkolitb  aus  Norwe- 
gen; der  schwarze  Augit  des  Porphyrs  van  Belfahy  wirkt  gleich- 
falls. HyperiUhen,  Diallage,  Brpnzit  sind  es  oft.  Nach  Hro. 
Berthier  sind  die  Kiesel- Aluminate  des  Eisens,  körnige  Ene, 
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wie  der  Chanioisit,  magnetisch,  und  dasselbe  gilt  für  einige 
Granate,  selbst  wenn  sie  durchscheinend  sind. 

Daraus  aber,  dass  die  Grundmasse  aller  wohl  charakterisii*- 
len  Melaphyre  fast  eben  so  viel  Kieselsäure  enthält  als  die  Feld- 
spathkrystalle,  die  sie  umgiebt,  kann  man  leicht  den  Schluss 
ziehen,  dass  das  Eisensilicat  weder  Granat  noch  Chamoisit  ist, 
da  diese  viel  weniger  Kieselsäure  enthalten.  Auch  darf  man  nicht 
annehmen,  dass  es  Diallage  oder  Hypersthen  sei,  denn  die  Ge- 
steine, in  denen  diese  enthalten  sind  als  wesentliche  Bestand- 
tbeile,  zeichnen  sich  durch  ein  eigenthümliches  Ansehen  aus. 
Ich  werde  weiter  unten  prüfen,  ob  es  Augit  oder  Hornblende 
sein  kann;  sei  es  aber  das  eine  oder  das  andere  dieser  beiden 
Mineralien,  so  scheint  mir  doch,  man  müsse  annehmen,  dass 
die  Grundmasse  eine  sehr  geringe  Menge  Magneteisen  *)  enthalte, 
dem  sie  ihre  magnetischen  Eigenschaften  verdankt  und  von 
dem  ich  einige  Blättchen  unter  der  Loupe  erkannt  zu  haben 
glaube,  obwohl  sich  keine  vollständige  Gewissheit  in  dieser 
Hinsicht  erlangen  lässt  Indessen  hat  man  Magneteisen  in  Ge- 
steinen dieser  Art  beobachtet,  so  am  Ural,  wo  die  Augitporphyre 
sehr  entwickelt  sind  und  Hr.  G.  Rose  an  mehreren  Stellen, 
wie  zu  Katschkanar  und  Blagodat,  nachgewiesen  hat,  dass  sie 
allmählig  jenes  aufnehmen. 

Man  darf  daher  wohl  annehmen,  dass  dieses  Mineral  die 
Ursache  der  magnetischen  Eigenschaft  aller  Melapihyre  ist.  Es 
bleibt  nur  noch  übrig  zu  bestimmen ,  welches  Mineral  der 
Grundmasse  ihre  grüne  Farbe  giebt,  aber  die  Lösung  'dieser 
Frage  bietet  grosse  Schwierigkeiten. 

Es  war  natürlich  zu  glauben,  dass  man  durch  die  elemen- 
tare Apalyse  dazu  gelangen  würde;  denn  nach  Berechnung  des 
Feldspaths,  dessen  Krystalle  analysirt  wurden,  stellt  der  Rest 
ungefähr  die  Zusammensetzung  des  Silicats  der  Grundmasse  dar; 
allein  man  muss  erwägen,  dass,  wenn  schon  die  Mineralien, 
welche  isolirte  Krystalle  in  Gesteinen  bilden,  nicht  rein  sind, 
diess  in  noch  weit  höherem  Grade  für  die  verworren  krystalli- 
sirten  und  die  Grundmasse  bildenden  gilt,  in  welcher  sich  der 
Ueberschuss  aller  Mineralsubstänzen  concentrirt ,  der  xlurch  vor- 
hergegangene Krystallisationen   abgeschieden  wurde.     Ausserdem 


*)  Der  Verf.  setzt  immer  blos  fer  oxidule.  D.  Uchcrsf: 
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sind  die  Substanzen,  welche  den  Feldspath  und  das  Silicat  der 
Grundmasse  bilden,  zum  Theil  dieselben,  fast  nur  die  Verhält- 
nisse derselben  sind  verschieden;  auch  enthalten  sie  fast  die- 
selbe Menge  Kieselsäure;  beide  enthalten  Eisen,  obgleich  der 
Feldspath  nur  wenig  davon;  Thonerde,  Kalkerde,  Wasser  und 
selbst  die  Talkerde  sind  ebenfalls  beiden  angehörig,  und  wie 
ich  schon  bemerkte,  ist  es  nicht  unmöglich,  dass  das  grüne 
Silicat  etwas  Alkali  enthält.  Es  lässt  sich  daher  die  Menge  des 
Feldspaths  im  Gestein  nicht  mit  Genauigkeit  berechnen.  Gleich- 
wohl kann  man  die  früheren  Analysen  für  die  Lösung  der 
Frage  benutzen. 

Hr.  Y.  Buch  hat  als  einen  der  vorzüglichsten  Charaktere 
des  Porphyrs,  von  dem  hier  die  Rede  ist,  die  Abwesenheit  des 
Quartes  in  seiner  Masse  hingestellt.  Diess  ist  im  AUgemeinen 
richtig,  allein  es  giebt  Ausnahmen,  denn,  abgesehen  von  den 
Quarz  enthaltenden  Mandeln  unseres  Porphyrs,  von  denen 
früher  die  Rede  war,  habe  ich  bemerkt,  dass  durch  Calcination 
von  Melaphyren  mikroskopische  Quarzadern  zum  Vorschein 
kommen  (Spiiit  von  Faucogney,  Porphyr  von  la  Gr^ve  etc.). 
Auch  führt  Hr.  Naumann  einen  grünen  Porphyr  von  Roders- 
dorf  in  Sachsen  an,  welcher  sehr  reich  an  Quarz  ist. 

Allein  es  ist  vorzugsweise  die  chemische  Analyse,  welche 
gestattet,  in  den  zum  Melaphyr  gehörigen  Gesteinen  die  Gegen* 
wart  eines  geringen  Ueberschusses  von  Kieselsäure  über  die  zur 
Bildung  ihrer  Bestandtheile  theoretisch  erforderliche  Menge  zu 
constiätil'en,  denn  indem  ich  die  Feldspathkryslalle  untersuchte, 
welche  dem  Gestein  seine  Porphyrstructur  geben,  habe  ich  fast 
stets  etwas  mehr  Kieselsäure  erbalten,  als  zur  Zusammensetzung 
des  Labradors  gehört. 

Hiernach  wäre  es  nicht  unmöglich,  dass  eine  kleine  Menge 
Kieselsäure  in  den  Feldspathkrystallen  oder  in  der  Grundmasse 
gleichsam  als  Krystallisations-Kieselsäure  eingeschlossen  wäre. 
Diess  könnten  übrigens  nur  wenige  Procente  sein,  und  man 
darf  wohl  gleichzeitig  annehmen,  dass  ihre  Menge  in  jenen  bei- 
den gleich  oder  doch  proportional  sei.  Diese  Voraussetzungen 
haben  sich,  wie  das  Folgende  zeigen  wird,  durch  die  Analyse 
bestätigt,  denn  bei  dem  Labrador  vom  Kap  Holmen,  welcher 
eine  Ausnahme  macht  und  einem  an  der  Grenze  der  Melaphyre 
stehenden  Gestein  zugehört,    beträgt  der  Kieselsäureüberschuss 
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über  die  theoretisch  nöthige  Menge  3,05  p.  C.  —  Ich  habe 
ferner  bemerkt,  dass  mit  Zunahme  der  Grundmasse  an  Kiesel- 
saure auch  die  isolirten  Labradorkrystalle  einen  grösseren  Ge- 
halt derselben  zeigen  und  zwar  fast  in  demselben  Yerhäitniss. 
So  enthält  in  dem  Gestein  vom  Kap  Holmen,  dessen  Labrador 
am  reichsten  an  Kieselsäure  ist,  die  Grundmasse  55,29  p.  C, 
d.  h.  einige  Procente  mehr,  als  diejenige  gut  charakterisirter 
Helaphyre. 

Wenn  das  Vorangehende  feststeht,  so  kann  man  den  Ver- 
such machen»  die  Natur  des  grönen  Silicats  zu  bestimmen,  wel- 
ches mit  dem  Labrador  die  Grundmasse  der  Melaphyre  bildet. 

Den  Analysen  zufolge  haben  die  AfGnitäten  bei  der  Krystal- 
lisation  Eisen  und  Talkerde  vorzugsweise  der  Grundmasse  zu- 
getheilt,  und  um  so  mehr,  je  dunkler  das  Gestein  ist.  Ausser- 
dem folgt  aus  dem  Früheren,  dass  das  grüne  Silicat  der  Grund- 
masse nichts  Anderes  als  Augit  oder  Hornblende  sein  kann. 

Obwohl  der  Porphyr  von  Belfahy  und  die  Mehrzahl  der 
Melaphyre  nur  selten  Augitkrystalle  emschliessen,  da  sie  zuweilen 
mit  der  Grundmasse  unmerklich  zu  verschmelzen  schemena, 
würde  es  ziemUch  natürUch  sein,  zu  glauben,  dass  das  grüne' 
Silicat  Augit  sei.  Allein  aus  den  Analysen  ergiebt  sich,  dass 
dasselbe  viel  Eisenoxyd,  Thonerde,  Talk-  und  Kalkerde  enthält, 
obwohl  darin  weniger  als  in  dem  Feldspath  enthalten  sein 
könnte  (sollte  ?).  Uebrigens  smd  in  der  schwärzlichgrunen 
Grundmasse  des  am  besten  charakterisirten  Porphyrs  von  Belfahy, 
welcher  seiner  Farbe  und  seines  Aussehens  wegen  beim  ersten  An- 
schein aus  Feldspath  und  Augit  zusammengesetzt  erscheinen  sollte, 
wenigstens  53  p.  C.  Kieselsäure  enthalten.  Nun  enthalten  nur  die 
talkerdereichen  Augite  mehr  als  54  p.  C.  Kieselsäure;  der  von 
Kudernatsch  untersuchte  aus  dem  Melaphyr  Tirols  enthält  nur 
50  p.  G.  und  die  aus  Augit  und  Labrador  bestehenden  Dolerite 
zeigen  im  Allgemeinen  nicht  mehr  als  51  p^  G. 

Die  Hornblenden  hingegen  von  denselben  Basen  könnten 
53  p.  C.  Kieselsäure  enthalten,  so  dass  das  grüne  Silicat  Horn- 
blende sein  dürfte,  was  sich  überdiess  gleichfalls  aus  einem 
sehr  einfachen  Versuch  mir  zu  ergeben  schien. 

Ich  habe  die  Abänderungen  des  Gesteins  calcintrt,  welche 
Augit  enthalten,  und  bemerkt,  dass,  während  der  Augit  eine 
dunklere  Farbe  annimmt,  die  Grundmasse  dagegen  im  AUi^^iaoL^vvtsssL 
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mehr  heUbraun  oder  ruthlich  wird,  wie  es  bei  den  Dioriten  und 
den  dioritische  Hornblende  enthaltenden  Porphyren  der  Fall  ist 
Femer  sieht  man  alsdann,  dass  die  Augitkrystalle  so  yollkom- 
men  wie  möglich  von  dem  Teige  isolirt  sind,  von  welchem  sie 
sich  sehr  hübsch  durch  den  Gegensatz  der  Farbe  absondert. 
Hiernach  muss  man  glauben,  dass  das  grüne  Silicat  Horn- 
blende sei. 

Diess  scheint  im  Einklang  zu  stehen  mit  einer  Thatsache, 
die  Krystalle  von  Uralit  betreffend,  und  mit  Erfahrungen  der 
HHrn.  Berthier  und  Mitscherlich.  In  dem  Uralit  würde 
der  Augit  des  Inneren  sich  zuerst  gebildet  haben  und  dann  erst 
die  Hornblende  in  Folge  langsamerer  Abkühlung;  eben  so  haben 
in  dem  Porphyr  von  Beirahy  Feldspath  und  Augit  nothwendig 
zuerst  krystallisiren  müssen,  denn  sie  würden  nicht  haben  kry« 
stallisiren  können,  wenn  die  Grundmasse  schon  fest  gewes^ 
wäre.  Diese  letztere  hat  also  erst  nachher  ihre  krystallimsche 
Structur  erhalten,  und  alsdann  muss  sich  Hornblende  gebildet 
haben.  Ich  muss  indessen  bemerken,  dass  nach  Hm.  G.  Rose 
das  Umgekehrte  stattgefunden  haben  und  beim  Uralit  im  Gegen- 
theil  die  Hornblende  eine  Pseudomorphose  des  Augits  sein 
würde.  Uebrigens  begreift  man,  dass  diese  Umwandlung  in  der 
Gmndmasse  des  Porphyrs  von  Belfahy  und  anderer  Melaphyre 
vor  sich  gehen  konnte,  ohne  dass  die  isolirten  und  sichtbaren 
Augitkrystalle  alterirt  worden  wären. 

Wenn  man  annimmt,  dass  das  grüne  Silicat,  welches  dem 
Porphyr  die  Farbe  giebt,  Hornblende  sei,  so  muss  letztere  in 
jedem  Fall  eine  besondere  Zusammensetzung  haben  mid  kann 
selbst  verschieden  sein  von  den  bis  jetzt  bekannten,  welche  nur 
selten  53  p.  G.  Kieselsäure  enthalten.  Auch  muss  Wasser  ihr 
angehören,  denn  manche  Grundmassen  enthalten  mehr  davon 
als  der  Feldspath,  ferner  Thonerde^,  tmd  endUch  ist  zu  bemer- 
ken, dass  die  Menge  des  Kalks  darin  kleiner  sein  dürfte  als  in 
dem  Feldspath,  während  die  untersuchten  Hornblenden  gewöhn- 
lich reich  an  dieser  Erde  sind. 

Wenn  in  unserem  Porphyr  die  Grundmasse  rötMich  oder 
violett  wird,  wie  bei  den  Varietäten  von  Giromagny,  welche  sehr 
hübsche  Feldspath-  und  Augitkrystalle  enthalten,  so  scheinen 
die  Elemente,  welche  in  die  Zusammensetzung  jener  eingehen, 
gieb  Dicht  haben  sondern  zu  können,  und  das  grüne  Silicat  hat 
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sich  nicht  gebildet,    obwohl   das  Gestein  noch  eine  merklicho 
Menge  Eisen  enthält. 

SpilU. 

Auf  dem  Wege  von  Faucogney  (Haule-Saöne)  nach  Saphoz- 
le-Bas  und  Emouli^re,  zu  Plain-des'-Boeüfs ,  am  Teiche  des 
€rillots,  bei  Saint-Bresson,  ku  Mondahin,  la  Chapelotte,  Rimbach, 
Grendelbnich  u.  s.  w.  erscheint  ein  Gestein  Ton  grüner  oder 
violetter,  in's  Schwärzliche  ziehender  Fsobe,  von  voUkomm^ 
homogenem  Ansehen,  krystallinischer,  körniger  Textur,  welches 
denr  Porphyr  yon  Belfaby  nahe  zu  stehen  scheint  und  auch  von 
Bbm.  Thirria  8pUU  genannt  worden  ist.  Die  deutschen 
Geognosten  bezeichne  Gesteine  dieser  Art,  welche  die  Porphyre 
fast  immer  begleiten,  als  MandeUteinparphyr.  Bei  Faucogney 
sind  die  Höhlungen  unregefanässig,  werden  aber  sehr  zahlreich 
und  gross  gegen  les  Mottes  hin;  gewöhnlich  sind  sie  fast  ganz 
erfüllt  von  kohlensaurem  Kalk,  den  ein  wenig  eisenhaltige 
Chlorit  umgiebt.  Das  spec  Gew.  des  Gesteins  ist  ==  2,906. 
Es  ist  magnetisch.  Unter  der  Loupe  bemerkt  man  grünliche 
Blättchen,  die  sich  in  allen  Richtungeti  kreuzen  und  parallel 
ihrer  Längenaxe  sehr  fein  gestreift  sind,  was  darauf  hindeutet, 
dass  es  Zwillingskrystalle  von  Labrador  sind.  Der  Spilit  vom 
Fusse  des  Berges  von  Emouliere  zeigt  nach  dem  Calciniren  eine 
Menge  kleiner  Quarzaderh.  Augitkrystalle  konnte  ich  nicht  be- 
iBCsrken«^  Vor  dem  Löthrohr  verhält  er  sich  wie  die  Gruhdmasse 
des  Porphyrs  von  Belfaby. 

'    Die  Analyse  dieses  Gest^s  gab: 

Kieselsftnre 

Thonerde 

Eisenoxydol 

Manganoxydnl 

Kalkerde 

Talkerde 

Natron 

Kali 

Wasser  

Bas  Eisen  ist  zum  Theil  als  Oxyd  vorhanden. 

Die  Analyse  zeigt,  dass  die  Zusammensetzung:  des  Spilits 
fast  dieselbe  wie  die  der  Grundmasse  des  Porphyrs  von  Bel- 
faby ist    Sie  ist  nur  reicher  an  dem  grünen  Silicat  od^c  ^iol 


Sauerstoff. 
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9M 
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4,48 
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Hornblende;  sie  enthalt  kaum  55  p.  C.  Labrador,  und  der 
Spilit  bildet  folglich  einen  zelligen  Porphyr,,  der  nur  eine  Ab- 
art des  früheren  darstellt. 

Porphyrbreccie. 

Auch  der  Porphyr  von  ßelfahy  ist  von  Breccien  begleitet, 
welche  sehr  entwickelt  sind.  Ich  habe  sie  in  dem  Thale  tob 
Planches-les-Mines ,  beim  Dorfe  Belfahy,  bei  Grands-Champs 
an  der  Strasse  von  Servance,  nördlich  von  Puix  u.  s.  w.  beob- 
achtet. Diese  Breccien  haben  zuweilen  lebhafte  Fari>en.  Sie 
bestehen  meist  aus  Pörphyrbruchstücken,  zuweilen  gemengt  mit 
einem  grauen,  violetten  oder  grünen  Petrosilex-Gesteine.  Hie 
und  da  enthalten  die  Fragmente  grosse  Labradorkrystalle«  Ich 
habe  deren  mehrere  bemerkt,  welche  halb  in  einem  Breccien- 
fragment,  halb  in  der  Grundmasse  steckten,  woraus  man 
schliessen  muss,  dass  das  Bindemittel  in  geschmolzenem  Zu- 
stande das  Ganze  durchdrungen  hat 

Bei  der  Bestimmung  des  Wassergehaltes  fand  ich: 

1.  Bothes   Fragment   einer   Breccie    von    grüner 
Grundmasse,  von  Belfahy  1,302  p.  C. 

2.  Breccie  von  violetter  Masse,    kleine  dunkd- 

grüne  Fragmente  enthaltend,  ebendaher  1,725     „ 

Antiker  grüner  Porphyr. 

Seit  der  Expedition  nach  Morea  sind  durch  die  HHm. 
Boblaye  und  Vi  riet  die  alten  Steinbrüche  in  Laconien  wie* 
der  aufgefunden,  welche  firüher  diesen  Porphyr  lieferten,  der 
zum  Theil  die  Ebenen  des  Helos  und  eine  Hügebreihe  zwischen 
Lebetsova  und  Marathonisi  bildet.  Seine  Lagerungsverhältnisse 
und  seine  Charaktere  überhaupt  nähern  ihn  dem  Porphyr  von 
Belfahy  in  hohem  Grade. 

Feidspaih.  Die  Krystalle  von  Feldspath  sind  minder  scharf 
begrenzt  und  von  sehr  angenehmer  grünlicher  Farbe.  Hur  spec. 
Gew.  fand  ich  =  2,8835,  mithin  grösser  als  das  irgend  eines 
Feldspaths,  wovon  die  Ursache  wohl  in  seiner  compacten,  schwer 
spaltbaren  Masse,  seinem  grossen  Eisengehalt  und  chemisch  ge- 
bundenen Wasser  (?  B.)  liegt.  Ihre  Form  ist  die  des  Feld- 
spaths von  BelCaby.  Vor  dem  Löthrohr  schmilzt  er  zu  einem 
weissen,  8chwach{^*ünlichen ,  blasigen  EmaiL 
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Das  Mittel  von  zwei  Analysen  ist: 

Sanerstoir. 
Kieselsäure  53,20  Ulfii  6 

Thonerde  ;27,31  l^J^iiQAT  9 

Eisenoxvd  1,03  0,31  f  "»''^  ^ 

Ralkerde  8,02 


Talkerde  1,01  u,av  «     .  .«, 

Natron  3,52  « «"  ^    *'^^ 

Kali  3,40 

WlAsser  2,51 

100,00. 

Dieser  Feldspath  enthält  mehr  Kalkerde  und  Talkerde  (und 
Wasser)  und  weniger  Alkali  als  der  yon  Belfahy,  im  Ganzen 
aber  hat  er  dieselbe  Mischung,  d.  h.  er  ist  Labrador.  Hr. 
V.  Humboldt  hat  ihn  im  Kosmos  als  Oligoklas  bezeichnet, 
wozu  die  Form  der  Krystalle  wohl  Anlass  geben  kann. 

Augii.  Er  ist  grönlichschwarz  von  Farbe,  krystallisirt,  und 
Hr.  G.  Rose  hat  schon  sein  Vorhandensein  angeführt. 

Sehwefisikies  findet  sich  eingesprengt,  die  sonstigen  zufSI- 
ligen  Gemengtheile  sind  dieselben  wie  in  dem  Porphyr  von 
Belfahy.  Quarz  und  Epidot  bilden  in  Gemeinschaft  kleine  Gänge, 
und  der  erstere  kommt  auch  hie  und  da  in  unregelmässigen  Mas- 
sen ausgeschieden  vor. 

Die  Omndmanse  ist,  wie  gesagt,  von  schön  gröner,  bald 
heller,  bald  dunkler  Farbe.  Ihr  spec.  Gew.  fand  ich  bei  einer 
olivengrünen  Varietät  =  2,915,  während  Hr.  G.  Rose  2,923 
erhielt.  Vor  dem  Löthrohr  verhält  sie  sich  wie  die  Grundmasse 
des  Porphyrs  von  Belfahy. 

Der  Wassei^ehalt  ergab  sich,  wie  folgt: 

1.  Porphyr  von  sehr  dunkler  Grundmasse  mit  sehr 

schön  grünen  Feldspathkrystallen  3,99  p.  C. 

2.  Grundmasse,  schön  dunkelgrün,  von  einem  alten 
Denkmal  3,87    „ 

3.  Grundmasse,  olivengrün  2,69    „ 

4.  Porphyr,  hellgrün,  ohne  isolirte  Feldspathkry- 

stalle,  aber  mit  Augitkrystallen  2,69    „ 

5*    Porphyr,  hell  olivengrün  2,56    „ 

6«    Porphyr     mit    grüner,     schwärzlich  -  violetter 

Grundmasse  1,80    „ 

Beim  Brennen  werden  alle  Varietäten  hell  röthlichbraun 
und  die  Feldspathkrystalle  gelblich. 
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Nach  dieser  Uebersicbt  Ist  der  Wassergehalt  des  Porphyrs 
im  Allgemeinen  grösser  als  der  des  Feldspaths;  er  ist  grösser 
in  der  grünen  als  in  den  violetten  Varietäten,  und  in  jenen  um 
so  mehr,  als  die  Farbe  schöner  und  dunkler  ist,  oder  je  mehr 
von  dem  eisenhaltigen,  die  Grundmasse  färbenden  SSicate  to]> 
banden  ist. 

Ich  habe  die  Grundmasse  zerlegt,  deren  spec.  Gew.  oben 
mitgetheilt  wurde  und  welche  die  analysirten  FeldspaitbkrystaUe 
enthielt.  Die  Analyse  geschah  mit  kohlensaurem  Natron,  so 
dass  der  Verlust  für  Talkerde  und  Alkali  genommen  ist 

Rieselsäure  53,55 

Thonerde  19,43 

Eisenoxydnl  7,55 

Manganoxjdnl  0,8& 

Kalkerde  8,02 

Talkerde          I  ^  qq 

Natron  u.  Kali  f  ^'^^ 

Wasser  2,67 
100,00. 

Es  ist  hiernach  der  Kieselsäuregehalt  der  Grundmasse 
gleich  der  des  Feldspaths,  aber  sie  enthält  weniger  Thonerde, 
mehr  Eisen,  Mangan  und  Talkerde,  fast  eben  so  yiel  Kalk,  we- 
niger Alkali  und  im  Allgemeinen  mehr  Wasser ;  mit  andern  Wor- 
ten, Ton  der  Natur  dieser  Grundmasse  lässt  sich  dasseilbe  sagen, 
was  Ton  der  des  Porphyrs  von  Belfahy  angeführt  wurde. 

Porphyr  aus  Tirol. 

Unter  den  Melaphyren  Tirols  habe  ich  keinen  finden  kön* 
neu,  welcher  identisch  mit  dem  von  Belfahy  Wäre,  deifn  die 
Krystalle  sind  viel  weniger  scharf  von  der  GrundiAasi^  ge^hie- 
den,  oft  fast  eben  so  wie  diese  grau,  gruin  oder  schwärzlich 
gefärbt,  und  sie  treten  nur  bei  dem  Verwittern  des  Gel^teins 
hervor.    Ueberhaupt  sind  sie  klein. 

Ich  habe  insbesondere  eine  Probe  untersucht,  die  zischen 
Botzen  und  Colmar  gesammelt  worden  war.  Die  &rundmasse 
ist  hellgrau,  schwach  grünlich;  sie  ist  reichlich  mit  kleinen  La- 
bradorkrystallen  erfüllt,  die  höchstetis  0,01  Mm.  lang  und,  ob- 
wohl scharf  ausgebildet,  doch  fast  eben  so  wie  die  Grundmasse 
gefärbt  sind.  Bei  aller  sonstigen  Uebereinstimmung  mit  dem 
Labrador  der  Vogesen  sind  sie  grau  und  blättrig. 

Pas  Gestein  ist  magnetisch  wie  alle  Melaphyre,  und  man 
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entdeckt  darin    hie  und    da  kleine   Octaeder    von  Magneteisen. 
Beim  Glühen  verliert  es  1,11  p*  C.  am  Gewicht. 

Der  Feldspath  dieses  Melaphyrs  enthält: 

Sauerstoff. 
Kieselsäure  53,23  1^7,66 

Thonerdc  27,73        12,96 


*^'^^  \  13  42 
0,46  ]  "'^^ 


Eisenoxyd  1,50 

Kalkerde  8,28 

Talkerdc  0,93 

Alkali  (Verl.)  7,38 

Wasser  0,95 

100,00. 

Er  ist  folglich  Labrador j  der  weniger  Alkali  und  Wasser 
als  der  von  Belfahy  enthält.  Gleich  dem  aus  dem  antiken  grü- 
nen Porphyr  enthält  er  1  At.  Kalkerde  weniger  als  der  Läbra-* 
dor  von  der  Küste  America's  und  der  neueren  Vulcane. 

Obwohl  zwischen  den  Melaphyren  Tirols  und  der  Vogesen 
eine  grosse  Analogie  herrscht,  so  sind  jene  im  Allgemeinen  doch 
blasiger  und  leichter,  denn  nach  Hrn.  v.  Buch  wiegen  die 
schwärzesten  Gesteine  des  Fassathals  höchstens  2,75.  Oft  sind 
sie  sehr  reich  an  Augit,  überhaupt  erscheint  ihre  mineralogische 
Zusanmiensetzung  complicirter,  und  ich  habe  Hypersthen  und 
Glimmer  in  einigen  Stücken  bemerkt;  ihr  Wassergehalt  ist  kaum 
halb  so  gross  wie  bei  dem  Melaphyr  der  Vogesen,  denn  es  gah: 

1.  Schwärzlichgrüner  Porphyr  mit  Blättchen  von 
Labrador  und  Augit,  aus  dem  Bergstrom  von 
Canzacoli  im  Fassathal  1,24  p.  C. 

2.  Grünlichgrauer,  mit  Hypersthen,  von  Colmar         1,14    „ 

3.  Eben  solcher,  von  Predazzo  1,12    „ 

4.  Eben  solcher,  von  dessen  Feldspath  die  Analyse    1,11     „ 
5«    Dunkelgraugrüner,  mit  kleinen  Krystallen  von 

Labrador  und  Augit  und  einigen  Glimmerblätt- 
chen,  von  Predazzo  0,89    „ 

6«  Schwarzer,  mit  weissen,  0,01  Mm.  langen  La- 
bradorkrystallen  und  Hypersthen,  aus  dem  Val 
de  Bif,  bei  Via  nova  supra  la  Pausa  0,73    „ 

Die  zufalhgen  Gemengtheile  der  tiroler  Melaphyre  sind  die- 
selben vrie  die  des  Porphyrs  von  Belfahy,  ausserdem  aber  Zeo- 
lithe,  wie  Stilbit,  Apophyllit,  Prefanit  u.  s.  w. 
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Porphyr  aus  Nonvepen. 

Unter  den  Porphyren  Norwegens,  welche  nur  zum  Thdl 
den  Charakter  des  Melaphyrs  besitzen,  habe  ich  insbesondere 
den  Porphyr  von  Tyfhohns  Udden,  einer  Landspitze  beim  Kap 
Höhnen,  unweit  Christiania,  untersucht.  Er  bildet  einen  Gang, 
der  mit  kömigem  Kalkstein  im  Contact  steht 

Die  Grundmasse  ist  von  rauchgrauer,  in's  Röthlichbrauoe 
ziehender  Farbe;  sie  enthält  grosse  hellere,  sehr  glänzende  Kry- 
stalle,  die  oft  0,04 — 0,05  Mm.  lang  sind.  Das  Studium  dieser 
letzteren  hat  mir  gezeigt,  dass  sie  aus  Labrador  bestehen«  Merk- 
würdig ist,  dass  sie  nicht  Zwillinge  bilden,  wie  fast  aller  unter- 
suchte Labrador  der  Porphyre.  Auch  ist  ihre  Form  nicht  die 
gewöhnliche,  durch  oP,  ocPoc,  ocPoc  gebildete,  obwohl 
diese  Richtungen  leicht  durch  Spaltung  sich  erhalten  lassen. 

Ihre  Form  ist  gleichsam  ein  verlängerter  Keil,  dessen  Schnitte 
durch  die  Spaltungsflächen  meistens  langgezogene  ParaUelogramme 
smd ;  stets  findet  nach  den  Pinakoiden  der  ßasen  o  P  die  voll- 
kommenste Spaltbarkeit  statt;  wie  mir  scheint,  ist  die  Spaltungs- 
fläche oo  P  OQ,  welche  schillernd  sein  sollte,  nach  der  Diagonale 
des  Parallelogramms  gerichtet  und  beinahe  senkrecht  zu  den 
Seiten  ad  und  c6.  Ein  solches  Parallelogramm  abcd  würde  also 
aus  den  beiden  Flächen  ad  und  eb  =  ooP  oo  und  aus  zwei 
anderen  ab  und  cd,  auf  jener  beinahe  senkrechten,  entstehen. 
Ich  habe  den  ebenen  Wmkel  der  Fläche  o  P,  unter  Zugrundele- 
gung der  von  Hrn.  v.  Leonhard  für  den  Labrador  gegebenen 
Winkel,  zu  124^'  59'  bestimmt.  Nach  den  Angaben  des  Hm. 
G.  Rose  würde  er  kleiner  ausfallen,  jedoch  nicht  unter  120^. 
Indem  ich  femer  das  Längenverhältniss  der  durch  ab  und  cd 
abgeschnittenen  grossen  und  kleinen  Axendimensionen  berech- 
nete, fand  ich,  dass  dasselbe  selbst  bei  Annahme  der  Extreme 
fast  =1:2  ist,  so  dass  ein  Parallelogramm,  wie  abcd,  aus 

ö  P,  oo  P2,  oo  Poo 
bestehen  würde.    Man  kann  diese  Form  besonders  in  der  brau- 
nen Varietät    von   Porphyr    beobachten,    weiche  Hr.  v.  Buch 
Rhombenporphyr  genannt  hat,  obwohl  dieser  Ausdruck  eigent- 
lich nicht  genau  ist. 

In  dem  Porphyr  von  Tyiholnis  Udden  bemerkt  man  häufig 
eine  complicirtere  Form,  deren  Durchschnitt  nach  o  P  ein  Sechseck 


«nd  ohemiscke  Beschaffenheit  eto.  445 

AaC  Ca'C^  mit  je  2  parallelen  Seiten  bildet;  es  hat  mttiinter 
eine  sehr  Terzerrte  Gestalt,  indem  die  eine  oder  andere  seinw 
Seiten  grösser  oder  kleiner  werden.  Ich  habe  mich  durch  Mes- 
sung der  ebenen  Winkel  überzeugt,  dass  es  das  eben  erwähnte 
Parallelogramm  ist,  durch  aCund  a'C,  modificirt;  der  Winkel  a 
ist  ungeßhr  120o,  C,  86—90«,  die  Linien  aC  und  a'C^  sind 
folgUch  auch  fast  senkrecht  gegen  die  grosse  Diagonale,  und  in 
allen  Fällen  ist  das  Axenverhältniss  etwa  =1:2,  so  dass  die 
diesem  Schnitt  entsprechende  Krystallgestalt  aus 

oP,  ooP2,  oo  P2 
bestehen  wurde. 

In  der  Richtung  der  dritten  Axe  kann  man  analoge  ModiG- 
cationen  wahrnehmen,  welche  den  Krystallen  die  Form  abgeplat- 
teter Keile  geben;  aber  ich  habe  nicht  entscheiden  können,  ob 
sie  demselben  Gesetze  folgen,  denn  es  ist  schwer,  parallel  die- 
ser Axe  eine  Spaltung  zu  erhalten,  welche  eine  annähernde  Mes- 
sung der  Winkel  erlaubt. 

Tor  dem  Löthrohr  schmilzt  der  Labrador  von  Tyiholms 
Udden  leichter  als  die  früher  untersuchten,  sonst  aber  verbat 
er  .sich  gleich. 

Das  Mittel  von  mehreren  Analysen  ist: 

Saneistoff. 
28,94 


Kieselsäure 

55J0 

Thonerde 

25,23 

11,79 

Eisenoxyd 
Kalkerde 

1,71 

0,52 

4,94 

1,39 

Talkerde 

0,72 

0,28 

Natron 

7,04 

1,80 

Kali 

3,53 

0,60 

Wasser 

0,77 

{  12,31 


4,07 


99,t>4. 

Dieser  Labrador  zeichnet  sich  durch  seinen  grossen  Gehalt 
an  Kieselsäure  aus,  wahrscheinlich  in  Folge  einer  ßeimischung 
von  freier  Krystallisations-Kieselsäure.  Ueberhaupt  ist  dieser 
Labrador  nicht  ganz  rein,  denn  man  bemerkt  darin  kleine  Adern 
des  braunen  SiUcats  der  Grundmasse,  so  wie  schwarze  Horn- 
blende, was  ihm  eine  graue  Farbe  giebt.  Uebrigens  ist  er  reich 
an  Alkali  und  enthält  gegen  1  At.  Kali,  2  At  Natron  und  2  At. 
Kalk. 

Die  Orundmasse  dieses  Porphyrs  zeigt  sich  unter  der 
Loupe  vorzugsweise  aus  Labrador  bestehend,  dessen  kleine  ZwU- 


Sauerstoif. 

55,29 

^,73 

18,78 

8,77 

9,46 

3,14 

348 

8,68 

1,17 
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lingskiystalle  sich  in  aDen  Richtungen  kreuzen;  ferner  tiemefit 
man  darin  ein  schwärzliches,  glänzendes,  eisenhaltiges  Silicat 
welches  die  HHrn.  Cordier,  v.  Buch  und  Keilhau  für  Horn- 
blende halten;  ausserdem  feldspathartige,  röthlichbraune  Partien, 
die  eine  Art  von  verworren-krystallinischer  Masse  bilden  tnd 
ebenfalls  im  Innern  der  Labradorkrystalle  vorkommen.  Endhdi 
Magneteisen,  zuweilen  in  octa^drischen  Krystallen. 

Das  spec.  Gew.  der  Grundmasse  ist  =  2,771.  Als  Mittel 
von  2  Versuchen  folgt  für  ihre  Zusammensetzung: 

Kieselsäure 

Thonerde 

Elsenoxvdal 

Kalkerde 

Talkerde 

Natron  u.  Kali  (Verl.) 

Wasser 

iöpü". 

Der  Gehalt  an  Eisen  ist  fast  der  der  früher  untersuchten 
Grundmassen.  Ihr  Kieselsäuregehalt  ist  der  des  Labradors,  und 
sie  ist  überhaupt  wohl  unter  den  labradorhaltigen  eine  der  an 
Kieselsäure  reichsten. 

Unter  den  übrigen  Porphyren  Norwegens,  welche  Labrador 
enthalten,  ist  der  braune  oder  röthlichbraune  bemerkenswerth 
durch  seinen  grossen  Reichthum  an  LabradcArkrystallen,  welche 
blässer  als  die  Grundmasse  sind.  Seine  Grundmasse  ist  nicht 
magnetisch.  Er  kommt  bei  Sundvolden  am  TyriQord,  auch  bei 
Holmestrand,  Krogskoven,  Tylhohns  Udden  u.  s«  w.  vor. 

Es  giebt  ferner  einen  Porphyr  mit  violetter  oder  fleischro- 
ther  Grundmasse,  dessen  Feldspathkrystalle  kleiner,  minder  gut 
ausgebildet  und  wachsgelb  gefärbt  sind.  Sie  zeigen  die  cha- 
rakteristische Zwilhngsform  des  Labradors  und  sind  sehr  dünn  in 
der  Richtung  senkrecht  auf  oo  P  oo.  Man  sieht  also ,  dass  der 
Bruch  im  Allgemeinen  Parallelogramme  und  nach  o  P  sehr  ver<^ 
längerte  gestreifte  Nadeln  bilden  wird.  Dieser  letzteren  Eigen- 
schaft wegen  ist  er  von  Hm.  v.  Buch  Nadeiporphyr  genannt 
worden.  Er  bildet  nur  eine  Varietät  des  vorigen.  Zuweilen 
kommen  darin  ziemlich  grosse  Krystalle  von  dunkelgrünem  Au- 
git  vor. 

Endlich  giebt  es  kömige  Porphyre  von  grüner  oder  schwärz- 
iicber  Färbe  (Keilhau's  Augitporphyre),  welche  Labrador  ent- 
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hatten,  der  darin,  ^ie  gewöhnlich,  in  Zwillingsverwachsung  er- 
scheint und  die  zum  Theil  den  Vogesengesteinen  sehr  ähnlich 
und  dann  wahre  Melaphyre  sind.  Man  findet  sie  unter  anderen 
zu  Baorum,  auf  der.  Insel  Mahnoen  u.  s.  w.,  und  sie  sind  nach 
Ebti.  A.  Brogniart  junger  als  die  übrigen,  in  denen  sie 
Gänge  bilden. 

Ich  habe  den  Wassergehalt  Ton  einigen  bestimmt  und  ge- 
funden : 

1.  Labradorkrystalle,  rdthlichgelb  1,64  p.  C. 

2.  Porphyr  mit  violetter  Grundmasse,  mit  Labra- 
üorkrystallen  und  reich  an  Augit,  von  Holme- 
strand 1;72    „ 

3.  Porphyr  mit  brauner  Masse  und  nicht  zwil- 
lingsartigen Labradorkrystallen  (Rhombenpor- 
phyr), von  Sundvolden  1,77    „ 

4.  Porphyr  mit  violetter  Masse  und  Blattchen  von 
Labradorzwillingen,   Augit    enthaltend    (Nadel- 
porpbyr),  von  Holmestrand  2,05    „ 
Durch  das  Brennen  erlangen  alle  diese  Porphyre  eine  blas- 
sere, röthUche  oder  grauliche  Farbe,  und  man  vermag  alsdann 
die  einzelnen  Gemengtheile  besser  zu  unterscheiden.    Ausserdem 
ist  bei  ihnen,  im  Gegensatz  zu  den  früheren  Melaphyren,  der 
^Wassergehalt  grösser  in  der  Grundmasse  als  in  den  Feldspatb- 
krystallen.    Schwefelkies,  Epidot,  Quarz,  Kalkspath,  eisenhaltiger 
Chlorit  'und  Magneteisen  sind  bei  ihnen  zufölhge  Gemengtheile, 
gieichwiiß  bei  dem  Porphyr  der  Vogesen. 

Ural. 
Der  Augitporphyr,  welcher  am  Ural  so  weit  verbreitet  ist, 
scheint,  den  genauen  Beschreibungen  des  Hrn.  G.  Rose  zufolge, 
mit  dem  von  Belfahy  in  h(|hem  Grade  analog  zu  sein.  Sein 
Feldspath  ißt  gleichfalls  Labrador;  ^as  spec.  Gew.  des  Uralit- 
porpliyrs  ist: 

Von  Miask  3,1W).       Von  CaviUieskj  3,030. 

„    Mastowaja     2,993.       Vom  Flusse  Tscharysch  2,878. 
Dieser  ist  mithin  im  Allgemeinen  schwerer  als  der  Porphyr 
von  Belfahy.    Die  Nebenbeslandtheile   sind   auch  hier  dieselben.* 

Aeffi/pten. 
Die  von  Lefebvre  in  Aegypten  gesammelten  Melaphvre  bietew. 
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viel  Interesse  dar.  Sie  stammen  von  der  Gegend  zwischen  Kene 
und  Kosseir  und  aus  den  Bergen  El  Guettar  und  Doukane,  und 
in  ihnen  wiederholen  sich  alle  Varietäten  derVogesen.  Labrador 
ist  häufig,  die  Grundmasse  grün  oder  violett  Einige  Abänderun- 
gen sind  kömig,  andere  zellig.  Auch  in  dem  ThalePharan,  zwei 
Tagereisen  nördlich  von  Tor,  hat  de  Rozieres  aus  dem  anti- 
ken grünen  Porphyr  sehr  ähnliches  Gestein  gefunden,  so  dass 
auch  in  Arabien  das  Vorkommen  des  Melaphyrs  ausser  Zweifel  ist 

Die  Prüfung  zahlreicher  Sammlungen  hat  mich  überzeugt, 
dass  es  noch  viele,  dem  Porphyr  von  Belfahy  ähnliche  Gesteine 
giebt.  Nur  ist  in  ihnen  der  Labrador  nicht  immer  scharf  ge- 
schieden und  in  grossen  Krystallen  vorhanden.  Es  sind  diess 
Gesteine  aus  der  Gegend  von  Edinburg,  Dublin,  Tabago,  Hirsch- 
berg in  Kurhessen,  Roagas  in  Corsica,  Thüringen,  Elbingerode 
und  Dfeld  am  Harz,  dem  Nahethal  bei  Kim  und  Wadern,  so  wie 
mehreren  Puncten  der  Pfalz  und  Rheinbaiems,  Belting  bei  Saar- 
brücken, Gottesberg  m  Schlesien,  Boston  in  den  Vereinigten  Staa- 
ten, endlich  in  Sachsen,  wo  die  HHm.  Naumann  und  Cotta 
einen  kömigen,  grauschwarzen  Melaphyr  beschrieben,  der  einen 
Gang  in  dem  Granit  von  Niederspaar  bei  Meissen  bildet. 

Ich  beabsichtige  nicht,  die  Resultate  der  Beobachtungen  in  dem 
ersten  Theile  dieser  Abhandlung  über  die  mineralogische  und  che- 
mische Constitution  verschiedener  Melaphyre  für  jetzt  zu  verallge- 
meinern; aber  ehe  ich  weiter  gehe,  muss  ich  doch  bemerken,  dass 
einige  der  gefundenen  Thatsachen  Wichtigkeit  erlangen  wegen 
der  Beziehungen,  welche  sie  festzustellen  erlauben  zwischen  den 
Melaphyren  und  den  Basalten. 

In  der  That  ist  die  Grundlage  beider  Gesteine  dieselbe;  es 
ist  der  Labrador;  ausserdem  enthalten  sie  beide  Augit  und 
Magneteisen,  so  wie  ferner  Wasser.  Es  ist  wahrscheinUch,  dass 
der  basaltische  Labrador  selbst  chemisch  gebundenes  Wasser 
enthält,  gleichwie  der  der  Melaphyre.  Was  die  Zeolithe  betrifft, 
so  scheint  es,  dass  sie  nicht  einen  Theil  der  Grundmasse  bilden, 
sondern  nur  in  Dmsenräumen  des  Gesteins  vorkommen. 
(Die  Fortsetzung  hat  der  Verf.  yenprochen.)  . 


LVIII, 

Feber   die   Analyse    der   SaaerstoflPyerbin- 
dangen  des  Schwefels. 

Von 
•F.  WarOot  und  G^Mis. 

(Annal.  de  CMmie  et  de  Pkps.  XXIly  600 

Die  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  den  niederen  Säuren 
«  SchweMs  ist  ziemlich  schwierig  auszuführen. 

Das  bisher  angewendete  Verfahren  ist  eine  Modification  der 
sthode  von  Dulong,  behufs  der  Analyse  der  Phosphorsfiuren; 
)nn  sie  in  geschickten  Händen  gute  Resultate  gab,  so  konnte 
i  doch  weniger  geübte  Chemiker  auf  Irrwege  leiten. 

Dieses  Verfahren  ist  ausserdem  kein  schnelles  zu  nennen; 
yerlangt  zu  guten  Resultaten  viel  Aufmerksamkeit,  und  die 
inge  der  Operationen  gestattet  nicht,  dasselbe  bei  Untersu- 
ungen,  wie  wir  sie  mit  dem  Schwefel  anstellten,  anzuwenden; 
li  letzterem  war  es  nothwendig,  um  genügende  Resultate  zu 
langen,  in  einigen  Stunden  mehrere  Analysen  von  Körpern  zu 
ächen,  deren  Zusammensetzung  sich  bis  zum  folgenden  Tage 
hon  ändert. 

Diese  Gründe  bewogen  uns,  neue  Methoden  zu  erfinden 
ler  die  bekannten  dergestalt  zu  verändern,  dass  sie  schneller 
id  genauer  ausgeführt  werden  können. 

Das  ältere  Verfahren,  welches  Langlois  bei  seiner  Arbeit 
»er  die  geschwefelte  Unterschwefelsäure  anwendete  und  später, 
142,  auch  von  uns  und  dann  von  Plessy  angewendet  wurde, 
fordert  ziemlich  langwierige  Operationen,  die  Irrthümer  veran- 
)sen  können.    Man  muss  nämMch: 

1)  Chlorgas  bis  zum  Entweichen  in  Wasser  leiten,  das  ein 
kanntes  Gewicht  des  zu  analysirenden  Salzes  aufgelöst  enthält; 

2)  das  überschüssige  Chlor  entfernen,  indem  man  die  Flüs- 
^keit  mit  reinem  metallischen  Quecksilber  in  Rerührung  bringt ; 

ionrn.  f.  pnJtL  Chemie,  ILIIf.   8.  *iÄ 
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3)  durch  salpetersaures  Silberoxyd  Men,  den  Niederschlag 
«ammeln,  auswaschen,  trocknen  und  das  gelallte  Chlorsilber 
wagen. 

Das  Gewicht  des  Chlorsilbers,  mit  dem  Gewicht  der  ange- 
wendeten Substanz  verglichen,  giebt  4ie  Anzahl  dar  SMierfttotF 
äqui?alente,  zu  denen  gerechnet,  die  schon  yorher  die  Saure 
enthielt. 

Bei  solchen  Schwierigkeiten  lag  es  auf  der  Hand,  an  die 
titrirten  Flüssigkeiten  zu  denken,  deren  Anwendung  in  der  letz- 
teren Zeit  in  der  chemischen  Analyse  immer  mehr  verbrdtet 
worden  ist. 

Die  Arbeit  von  Margueritte  über  die  Bestimmung  des 
Eisend  bracht«  uns  auf  den  Gedanken,  uns  ein«r  Auflösung  tod 
übermangansaurem  Kali  zu  bedienen«  Das  übermangansaure  Kali 
ist  aber  ohne  Erwirkung  auf  mehrere  Sauren  des  Schwefels, 
und  Wenn  RieMtioü  stattfindet,  so  ist  dieselbe  compUcirt  lurf 
«kifordert  ein  tiefes  Studium.  D^a  öberraangansaure  Salz  ist 
nicht,  wenigstens  nicht  gänzlich,  sn  Oxydul  reducirt  worden, 
denn  «s  bildet  sich  stets  ein  schwärzlicher  Absatz,  den  Terdünnte 
Chlorwasserstoffsaure  im  Ueberschusse  nicht  aufzulösen  Termag. 

Wir  musslen  also  dieses  Verftihren  aufgeben. 

Ferner  versuchten  wir  das  Goldchlorid,  Dieser  Körper  wird 
fa9t  durch  alle  niederen  Verbindungen  des  Schwefels  zu  Metall 
reducirt;  es  ist  leicht  einzusehen,  dass,  wenn  man  eme  bekanAle 
Quantität  dieser  Körper  mit  überschüssigem  Goldchlorid  behan- 
delt, man  ein  Gewicht  Metall  erhalten  muss,  das,  mit  dem  der 
neugebildeten  Schwefelsäure  verglichen,  die  Zusammensetzung 
der  gesuchten  Saure  giebt. 

Die  Operation  ist  langwierig,  und  es  ist  ziemlich  schwer, 
die  ganze  Menge  d«s  reducirten  Goldes  zu  sammeln,  da  ein  Theii 
dessdben  an  den  Wänden  der  Geiasse  anhaftet  und  nicht  los- 
febracht  werden  kann. 

Da  wir  auch  diese  Methode  airfg^[>«iii  migsten^  dachten  wir 
an  die  unterchlorigsauren  Salze  und  fanden  bald,  dass  dieselben 
ihren  Zweck  besser  erfutfeti  als  jedes  andet^  Beagens. 

Wir  wendeten  deshalb  Chlor  an,  eben  so  wie  Dnlong 
und  Langlois;  anstatt  des  freien  Chlors  nehmen  wir  dasselbe 
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in   seinem  Zustande    als    unterchlorige  Säure    und    ia    titrirten 
>    Lösungen. 

Die  Operation,   so  wie  wir  sie  ausführen,  hat  eine  unge- 
^   meine  Aehnlichkeit  mit  einem  cblorometrischen  Versuche,  nur 
I    besteht  der  Unterschied ,  dass  das  Resultat  direct  erhahen  wird. 
I    Wir  ersetzen  die  Normallösung  der  arsenigen  Säure  durch  eine 
Auflösung  eines  bekannten  Gewichtes   des  Körpers,  dessen  Zu- 
sammensetzung wir  kennen  lernen  wollen,  und  giessen  in  diese 
!    Lösung,  mit  Hülfe  einer  alkalimetrischen  Bürette,  eine  Auflösung 
:    von  unterchlorigsaurem  Alkali,    deren  Gehatt    vorher    bestimmt 
wurde. 

Wir  überzeugten  uns,    dass  zum  Gelingen    des  Versuchep 
zwei  Dinge  unumgänglich  nothwendig  sind,  nämlich: 
1  1)  Dass  alle  niederen  Sauren  des  Schwefels,  mit  Ausnahme 

I    einer  einzigen^  augenblicklich  von  den  untwchlorigsaurenr  Salzen 
I    angegriflTen  werden; 

2)  dass  es  nicht  erforderlich  ist,  einen  Ueberschusa  des 
Reagens  anzuwenden,  um  vollständig  zu  oxydiren. 

Die  Unterschwefelsäure  von  Gay-Lussac  und  Welter 
ist  die  einzige  Schwefelsäure,  welche  die  unterehlorigsauren 
Salze  in  der  Kälte  nicht  angreift;  freies  Chlor  v^ält  sich 
eben  so;  diese  Ausnahme,  die  sich  voraussdien  Hess,  thut  der 
Geneui^eit,  hinsichtlich  der  anderen  JSäuren,  durchaus  ketneit 
Eintrag. 

Diese  Genauigkeit  wurde  durch  vergleichende  und  vielfUtige 
Versuche  dargethan,  wobei  wir  uns  einer  unterchlorigsanren  L0-> 
sang,  welche  mittelst  einer  Normallösung  von  arseniger  Säure 
titrirt  worden  war,  bedienten  und  Producte  von  bekannter  Zu-^ 
sammensetzung  analysirten. 

Zu  den  Versuchen >  deren  Resultate  wir  hier  anfuhren,  be- 
dienten wir  uns  einer  Flüssigkeit,  die  ein  gleiches  Volumep 
Chlor  enthielt 

1)  0,1  Gnn.  unterschwefligsaures  Natron  S^  0,  Na  0«   5  H  0 
absorbirte  0,11^  Ghlor,  was  4  Aequivalenlen  gleich  kommt 

2)  04  Grm.  KaUsalz  der  Säure  von  Langlois  S3O0,  KQ 
absorbirte  0,1046  Chlor,  antspreebend  4  Aequivalenten. 

3)  0,1   Gim.  zweifach -geschwefelter  unterftckvi^i^^sxc^  %«stv. 
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S^O^,    BaO,  2H0  absorbirte  0,1246  Chlor,    eotspre- 

chend  7  Aequi?alenten. 

Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  den  berechneten  Zahlen 
überein. 

Die  Anzahl  der  absorbirten  Chloräquivalente  entspricht  der 
Anzahl  Sauerstoffaquivalente ,  die  zu  den  niederen  Säuren  de» 
Schwefels  treten  mussten,  um  Schwefelsäure  zu  bilden. 

Auf  dieselbe  Weise  untersuchten  wir  andere,  noch  unbe- 
kannte Schwefelverbindungen,  vergleichungsweise  mit  dem  älteren 
Verfahren;  die  erhaltenen  Resultate  werden  in  einer  andere 
Abhandlung  ihren  Platz  finden. 

Gewöhnlich  wendeten  wir  0,1  Grm.  der  Substanz,  in  100 
Grm.  destillirten  Wassers  gelöst,  an.  Die  Flüssigkeit  wurde  leicht 
angesäuert,  bevor  die  titrirte  Lösung  des  unterchlorigsauren 
Salzes  zugesetzt  wurde.  Das  Ende  der  Operation  ist  leicht 
durch  den  eigenthümlichen  Geruch  zu  erkennen,  der  zu  bemer- 
ken ist,  wenn  die  unterchlorige  Säure  nicht  mehr  absorbirt  wird. 
Wir  geben  diesem  Charakter  den  Vorzug,  obgleich  diejenigen, 
welchen  derselbe  nicht  genügend  erschienen,  sich  des  Indigo's, 
wie  bei  den  chlorometrischen  Versuchen,  bedienen  könnten^ 

Wären  die  Flüssigkeiten  nicht  sauer,  so  könnte  der  Indigo 
anstatt  des  Schwefelsalzes  angegriffen  werden;  die  Einwirkung 
des  unterchlorigsauren  Salzes  geht  übrigens  schlecht  vor  sich, 
wenn  zu  den  Flüssigkeiten  nicht  vorher  Säure  gesetzt  wurde. 

Wir  haben  gefunden,  dass  diese  Ansäuerung  in  keiner  Be- 
dehung  den  Gang  der  Operation  verändert ,  selbst  wenn  man 
ein  schwefligsaures  oder  unterschwefiigsaures  Salz  bestimmtf 
vorausgesetzt  jedoch,  dass  das  Salz  in  der  angegebenen  Menge 
Wasser  aufgelöst  wurde. 

Das  Wasser  hält  die  schweflige  und  unterschweflige  Säure 
zurück;  wenn  man  schnell  operirt,  findet  kein  Schwefelabsatz 
$tatt.  Gut  ist  es,  zu  den  neutralen  Flüssigkeiten  einen  Theil 
Chlor  zu  setzen  und  sie  dann  erst  anzusäuern. 

Zur  Darstellung  unserer  Probeflüssigkeit  sättigen  wir  eine 
rerdlünnte  Kali-  oder  Natronlösung  mit  Chlor,  verdünnen  sie 
dei^estalt  mit  destillirtem  Wasser,  dass  ein  Gramm  des  unter- 
schwefligsauren  Natrons,  um  in  schwefelsaures  Salz  überzugehen, 
ungefähr  25  Cubikcentimeter  oder  50  Abtheilnngen  der  atkali- 
metrischea  Bürette  von  der  Flüssigkeit  braucht. 
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Wir  bedienten  uns  öfters  des  unterchlorigsauren  Natrons, 
das  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  worden  war,  und  häufig 
auch  einer  Lösung  von  Chlorkalk. 

Die  untercfalorigsaure  Auflösung  verändeil  sich  nicht  zu 
schnell,  wenn  man  die  Vorsicht  braucht,  sie  in  einem  gut  ver- 
schlossenen Gefässe  aufzubewahren;  es  ist  jedoch  nothwendig, 
sie  vor  jedesmaligem  Gebrauche  von  Neuem  zu  titriren.  Unter* 
schwefiigsaures  Natron  eignet  sich  dazu  vorzugsweise.  Die  An» 
zahl  der  Abtheilungen,  die  nothwendig  sind,  um  04  Grm.  dieses 
Salzes  zu  oxydiren,  entspricht  0,114  Chlor. 

Das  unterschwefligsaure  Natron  ist  sehr  lösUch  und  an  der 
Luft  unveränderlich;  es  findet  sieh  heutzutage  im  Handel  gut 
krystallisirt  und  chemisch  rein.  Der  Versuch  damit  ist  leicht 
und  in  einigen  Secunden  auszufuhren. 

Wenn  man  der  Schvderigkeiten  bei  der  Darstellung  einer 
Auflösung  der  arsenigen  Säure  zu  den  chlorometrischen  Versu** 
chen  und  der  Unfälle,  die  die  Gegenwart  dieses  Giftes  in  den 
Werkstätten  hervorrufen  kann,  gedenkt,  so  kommt  man  zu  der 
Ueberzeugung,  dass  die  Gewerbtreibenden  an  seiner  Stelle  voi^ 
theilhaft  das  unterschwefligsaure  Natron  anwenden  werden,  das 
auf  den  thierischen  Organismus  ohne  alle  Wirkung  ist» 

Das  von  uns  vorgeschlagene  analytische  Verfahren  für  die 
Schwefelsäuren  kann  wahrscheinlich  auch  in  vielen  anderen 
Fällen,  wie  zur  Bestimmung  der  niederen  Säuren  des  Phosphors, 
des  Arseniks,  des  Antimons  u.  s.  w.  angewendet  werden. 

Wir  halten  es  für  nützlich,  die  Anwendung  der  unterchlo- 
rigsauren Salze  für  die  Bestimmung  der  Gesammtmenge  des 
Schwefels  in  einem  Gemenge  von  Schwefelsäuren  und  selbst  für 
die  Schwefelbestimmung  isolirter  Säuren  zu  empfehlen.  Alle 
Chemiker )  die  sich  mit  Untersuchung  derartiger  Salze  befassten, 
wissen ,  wie  schwierig  eine  solche  Bestimmung  auszuführen  ist, 
besonders  wenn  man  mit  Auflösungen  öperirt. 

Chlor  oxydirt  den  Schwefel  der  einfach-  und  zweifach-ge- 
schwefelten  Unlerschwefelsäure  sehr  gut;  bringt  man  dasselbe 
aber  in  eine  Auflösung  eines  unterschwefligsauren  Salzes,  so 
veranlasst  es  stets  einen  Absatz  von  sehr  fein  zertheiltem 
Schwefel,  der  nicht  wohl  gesammelt  werden  kann. 

Salpetersäure  kann  in  diesem  Falle  nicht  als  Oxydations- 
mittel  angewendet  werden.    Es  bildet  sich  ein  reichlicher  Absatz 
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yon  Schwefel,  und  wenn  die  Flüssigkeiten  verduntit  sind  oder 
ein  unterschwefligsaures  Salz  ^thaben,  geht  die  Oxydation 
schlecht  von  Statten. 

Man  iiluss  alsdann  die  Flüssigkeiten  mit  Kali  abdampfen, 
um  einen  Verlust  an  Schwefel,  durch  die  Zersetzung  eines  un^ 
terschwefebauren,  einfach-  und  zweifach-geschwefdten  unter* 
schwefelsauren  Salzes  yerursacht,  zu  vermeiden,  und  den  Rück- 
stand mit  .rauchender  Salpetersäure  behandeln;  es  ist  jedoch 
selten,  dass  aller  Schwefel  ümnittdbar  in  Schwefelsäure  überge- 
führt wird.  Die  vollständige  Oxydation  des  Schwefels  geht  nur 
schwierig  und  durch  fortgesetztes  Sieden  mit  der  Säure  vor  sich. 
Der  freigewordene  Schwefel  kann  gesammelt  werden;  es  bedarf 
jedoch  der  grössten  Vorsicht,  um  genau  sein  Gewicht  2tt  be- 
stimmen. 

Allerdings  könnte  man  zu  einer  vollständigen  Oxydation  des 
Schwefels  gelängen,  indem  man  den  Rückstand  vom  Abdampfen 
In  einem  Tiegel  mit  salpetersaurem  Kah  glühte;  nach  diesem 
Verfahren  kann  aber  leicht  Verlust  entstehen  und  fast  knmer 
wird  der  Schwefel  zu  gering  bestinunt;  es  ist  auch  keinesw^ 
so  einfach,  als  das  von  uns  angewendete  V^fahren. 

Wenn  das  Salz  oder  das  Gemenge  der  Salze,  in  welchem 
der  Schwefel  bestimmt  werden  soll,  fest  ist,  so  löst  man  es  in 
dem  Tausendfachen  Wasser,  säuert  die  Flüssigkeit  mit  Chlor* 
wasserstoffsäure  an,  behandelt  dieselbe  durch  überschüssiges  un- 
terchlorigsaures  Kali  oder  Natron  und  fällt  wie  gewöhnlich  di^ 
Schwefelsäure  durch  Chlorbaryum. 

Hat  man  den  Schwefel  in  einer  Auflösung  zu  bestimueBi 
so  verdünnt  man  dieselbe  mit  destillirtem  Wasser,  um  ungefibr 
denselben  Concentrations^ad ,  wie  im  Vorhergehenden,  zu  er- 
halten, und  terfahrt  übrigens  ganz  auf  dieselbe  Weise. 

Bald  werden  wir  zahlreiche  Beispiele  von  der  Anwendung 
dieses  analytischen  Verfahrens  anAhren. 
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MX. 

Ueber   die   Pentttthionsäure    von  Wackea- 

roder. 

Von 

0er  Verfasser  hat  (Aunal.  der  Cbemie  und  Phys»  LXII,  S- 
ZSS)  die  von  Wackenroder  beschriebene  neue  Säure  des 
Schwefels  näher  studirt  und  bestätigte  durch  yergleichende  Ver- 
suche die  Angaben  Wackenroder's.  Er  theilt  folgendes  Neue 
mit:  Eine  gesättigte  Lösung  von  schwefliger  Säure  mit  Schwefel- 
wasserstoff bis  zum  Vorwalten  des  letzteren  versetzt,  kann  bei 
50 — 60^  bis  zu  1,3  spec.  Gew.  ohne  Zersetzung  eingedampft 
werden,  wobei  sich  der  Schwefel  absetzt  und  leicht  abfiltrirt 
werden  kann.  Die  Flüssigkeit  ist  stark  sauer,  von  gelblicher 
Farbe  und  knoblauchartigem  Gerüche,  der  beim  Sättigen  mit 
kohlensauren  Salzen  deutlicher  hervortritt.  Wenn  der  abgeschie* 
dene  Schwefel  längere  Zeit  unter  der  Flüssigkeit  stand,  so  ent- 
hält er  ausgebildete  Krystalle  mit  rhombischer  Basis.  Die  Säure 
von  1,3  spec.  Gewicht  wurde  selbst  bei  —  HO^  nicht  fest;  über 
80^  erhitzt,  zerfallt  sie  in  schweflige  Säure,  Schwefelsäure  und 
Schwefel,  welcher  Tröpfchen  bildet,  die  nach  dem  Erkalten  kry~ 
stallinisch  werden.  Um  die  Salze  dieser  Säure  darzustellen,, 
sättigt  man  dieselbe  mit  kohlensaurem  Baryt,  das  Salz  kann  aber 
sdbst  über  Schwefelsäure  oder  m  luiUeerea  Raune  nicht  un- 
ser$e(zt  getrocknet  werden.  Die  frisch  breitete  liösung  des 
Salzes  wird  mit  starkem  Alkohol  geßUt ,  wobei  aich  das  Salz 
in  wasfierhellen  Prismen  absetzt  Die  Kryslallo  sind  quadrati^his 
Säulen  mit  abgestumpften  Kanten.  Diegos  Salz  löst  sich  ki^ 
in  Wasser  und  lässl  sich  durch  Alkohol  aus  der  L^ung  nie- 
derscbl^eo.  Die  Lösung  entwickelt  beim  Erwärmen  schweflige 
Säure,  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  einem  nicht  weiter 
untei'suchten  schwefelsauren  Salze.  Das  Salz  zerfällt  beim  Er- 
hitzen in  schweflige  Säure,  Wasser  und  Schwefel  und  hinterlasse 
schwefelsauren  Baryt;  es  riecht  dabei  nach  einer  A^tbylschweial«^ 
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Verbindung.  Die  Verbrennung  ergab  einige  Procente  Alkohol, 
der  augenscheinlich  nicht  zur  Verbindung  gehörte  und  übrigens 
stets  variirte.     Die  Analyse  ergab  nach  Abzug  des  Alkohols: 


Ba  0 

35,04 

Ss 

37,32 

O5 

18,65 

2  H  0 

8,39 

100,00 
nach  der  Formel: 

Ba  0  +  S^  O4  +  2  H  0. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  den  von  Wackenroder  gefun- 
denen überein.    Der  Verf.   schlägt  für  diese  Säure  den  Namen 
pentathionige  Säure  vor,  da  es  schon  eine  Pentathionsäure  mit 
6  At.  Sauerstoff  giebt. 


LX. 

Neue  Abhandlung  über  die  Schwefelsäuren. 

Von 
Vorüos  und  G^eUs. 

(Annales  de  Chimie  et  de  Fhys.  XXII,  660 

Erster  Theil. 

Zahlreiche  Untersuchungen  haben  seit  einigen  Jahren  die 
Geschichte  des  Schwefels  mit  einer  Menge  wichtiger  Thatsachen 
bereichert;  die  Anzahl  der  Verbindungen  dieses  Metalloids  mit 
Sauerstoff,  die  auf  vier  beschränkt  zu  sein  schienen,  wuchs  in 
der  letzteren  Zeit  auf  eine  durchaus  unerwartete  Weise. 

Die  Säuren  des  Schwefels  sind  in  mehr  als  einer  Beziehung 
merkwürdig;  ihre  Zusammensetzung  entfernt  sich  von  den  ge- 
wöhnlichen Gesetzen  der  anorganischen  Chemie,  und  indem. sie 
sich  den  organischen  Verbindungen  nähert,  scheinen  diese  Spu- 
ren den  Uebergang  zwischen  diesen  wohlunterschiedenen  Theilen 
der  Chemie  zu  machen. 
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Man  kennt  jetzt  zwei  verscLiedene  Reihen  derselben;  in  der 
^nen  bleibt  die  Menge  des  Schwefels  unverändert  und  die  Menge 
des  Sauerstoffs  nimmt  zu,  in  der  anderen  findet  das  Gegentheil 
statt,  die  Zahl  der  Sauerstofiaquivalente  ist  5,  während  der 
Schwefel  wie  die  Zahlen  2,  3  und  4  yariirt. 

Die  unterschweflige  Säure  blieb  bis  jetzt  ausserhalb  dieser 
beiden  Reihen. 

Unabhängig  von  den  sechs  allgemein  angenommenen  Sau* 
ren  giebt  es  noch  andere,  die  erst  sorgfältig  geprüft  werden 
müssen,  ehe  sie  ihren  Platz  in  der  Wissenschaft  einnehmen; 
unter  dieselben  rechnen  wir  die  Säuren  von  Plessy,  die  der- 
selbe in  den  Producten  der  Einwirkung  der  Chlorverbindungen 
des  Schwefels  auf  die  wässrige  schweflige  Säure  entdeckt  zu 
haben  glaubte. 

Die  Resultate  seiner  Untersuchungen  legte  dieser  Chemiker 
in  zwei  verschiedenen  Abhandlungen  nieder  *). 

In  der  ersten  Abhandlung  veröffentlicht  Plessy  die  Ent* 
deckung  von  zwei  neuen  Schwefelsäuren,  von  denen  die  eine 
einbasisch  ist  und  die  Formel: 

die  andere,  die  zweibasische,  die  Formel: 

hat. 

In  der  zweiten  Abhandlung  bestätigt  er  die  Entdeckung 
ersterer  Säuren  und  giebt  zu,  dass  die  zweite  identisch  mit  einer 
von  uns  im  Jahre  1842  untersuchten  Verbindung  (dem  zweifach- 
geschwefelten unterschwefelsauren  Baryt)  sei;  zu  gleicher  Zeit 
aber  entdeckt  er  eine  neue  Säure  mit  der  Formel: 

S^  0^ 
und  nimmt   hypothetisch    das  Vorhandensein  von   ungeßhr  20 
Verbindungen  derselben  Natur  an* 

Ehe  wir  die  von  uns  beobachteten  Thatsachen  anführen, 
«rwähnen  wir,  dass  vrir  bei  strenger  Befolgung  der  Angaben 
Plessy's  zu  Resultaten  kamen,  welchen  zufolge  wir  die  meisten 
seinar  Schlüsse  als  irrig  betrachten  müssen. 

Nachstehende  Thatsachen  werden  unsere  Annahme  recht« 
fertigen; 


*)  Dieses  Journal  Bd.  XXXVI,  S.  239  und  Bd.  XLI,  S,  399. 
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Wir  suchten  gie  mit  Klarhdt  darzustellen  und  Ttrmiedea 
ftbsichtKch  alles  Hypothetische,  denn  bis  jetzt  schienen  uns  die 
Hypothesen  nur  geeignet,  Zweifel  und  Verwirrung  ober  einen 
^hon  fdr  sich  dunkdn  und  schwierigen  Gegenstand  zu  verbreiten. 

Plessy  untersuchte  die  Einwiriiung  der  wässrigen  schwefii- 
gen  Säure  auf  zwei  verschiedene  Producte,  auf  das  Schwefel- 
chlorör  und  auf  die  veränderliche  Verbindung,  die  man  dnrcb 
Einleiten  von  Chlorgas  in  das  Schwefelchlorür  erhält.  Wir  be- 
folgten denselben  Gang,  sprechen  aber  zuerst  von  der  Reaetion^ 
die  wir  bei  Anwendung  des  Schwefelchlorids  erhielten,  da  die 
erhaltenen  Resultate  klarer  waren  und  sicherere  Schlüsse  zu 
ziehen  erlaubten.  Wir  sprechen  es  jedoch  hier  im  Allgemeinen 
aus,  dass,  der  Angabe  von  Plessy  zuwider,  beide  Reaetionen 
sehr  ähnlich  sind  und  ähnliche  Producte  geben,  und  behaUeu 
uns  den  Beweis  auf  später  vor. 

Einwirkung  der  wässrigen  schwefligen  Säure  auf  Schwefel-' 

Chlorid. 

Wir  setzten  zu  verschiedenen  Malen  150  Grm.  Schwefel- 
chlorid zu  1500  Grm.  einer  wässrigen  Lösurjg  von  schwefliger 
Säure. 

Die  zur  Hälfte  abgedampfte  Flüssigkeit  wurde  durch  kth- 
lensaures  Bleioxyd  gesättigt,  wodurch  sich  Chlorwasserstoffisäure 
und  Schwefelsäure  abschieden;  das  Blei  wurde  darauf  durcfa 
Schwefelsäure  ausgefallt,  die  Flüssigkeit  filtrirt,  abgedam]^  mi 
durch  kohlensaui'en  Baryt  gesättigt. 

Die  barythaltige  Flüssigkeit  wurde  filtrirt  und  mit  absolnteiD 
Alkohol  gefallt,  es  entstand  ein  weisser  Niederschlag,  der  stets 
viel  Chlorbaryum  enthielt  und  davon  nur  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Wasser  und  Fällen  mit  Alkohol  befreit  werden 
konnte.  Zur  Entfernung  dieses  Ghlorbaryums  fanden  wir  fol- 
gende Modification  des  Verfahrens  sehr  passend,  da  sie  die 
Natur  der  Resultate  durchaus  nicht  verändert.  Nach  dem  Silti* 
gen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensanrem  Bleioxyd  «idiält'  «saei  eia 
Bleisalz,  durch  Znsatz  von  Alkohol  entfernen  wir ' /SinBidictes 
Chlorblei,  welches  die  Flüssigkeit  noch  enthält;  es  kam  sksh 
folglich  durch  das  spätere  Sättigen  mit  kohlensaurem  Baryt  kein 
Chlorbaryum  bilden*  .    »  « 
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Der  durch  Alkohol  aus  der  Barytiösuog  erhaltene,  von  Chlor- 
metallen  befreite  Niederschlag  kann  nach  Plessy,  ausser  zwei* 
fach-geschwefeltem  unterschwefelsaurem  Baryt,  zwei  verschiedene 
Producle  enthalten.  Das  erstere,  das  sich  bilden  würdie,  wenn 
das  Salz  keinen  Schwefel  abgesetzt  hat,  soll  52,3  p.  C.  Rück- 
stand beim  Glühen  lassen  und  9  Aequivalente  Chlor  absorbiren, 
damit  sein  sämmtlicher  Schwefel  in  Schwefelsäure  umgewandelt 
werde.  Das  zweite  Product,  das  in  um  so  grösserer  Menge 
entstehen  soll,  als  der  Absatz  des  Schwefels  bedeutend  war,  soll 
beim  Glühen  50,48  p.  C.  Rückstand  lassen  und  nur  8  Aequi- 
valente  Chlor  absorbiren.  Beide  Salze  würden  genau  5  Aequi- 
valente  Schwefel  enthalten. 

Plessy  legt  dem  Gewicht  des  beim  Glühen  bleibenden 
Rückstandes  der  von  ihm  geprüften  Niederschläge  eine  grosse 
Wichtigkeit  bei  und  begnügt  sich  mit  diesem  Charakter,  um  beide 
von  einander  zu  unterscheiden. 

Wäre  die  Rede  von  deutlichen  Krystallisationen  und  wenig 
veränderlichen  Körpern,  die  sich  bei  constanter  Temperatur 
ohne  Zersetzung  trocknen  Hessen,  so  hätte  dieser  Charakter  ge- 
wiss grossen  Werth.  Die  oberflächlichste  Prüfung  aber  genügt 
zu  zeigen,  dass  die  in  Rede  stehenden  Verbindungen  sich  schon 
nach  einigen  Stunden  verändern;  glüht  man  die  im  Alkohol  ent- 
standenen Niederschläge,  so  bemerkt  man  an  dem  sich  ent- 
wickelnden Knoblauchgeruche ,  dass  sie  hartnäckig  veränderUche 
und  oft  beträchtliche  Mengen  von  Alkohol  zurückhalten.  Diese 
Gründe  bestimmten  uns,  den  durch  das  Gewicht  des  Rückstan- 
des gelieferten  Angaben  nur  einen  untergeordneten  Werth  zuzu- 
schreiben, während  das  Aequivalentverhältniss  dieses  Rückstandes 
zu  der  Menge  des  absorbirten  Chlors  ein  grösseres  Vertrauen 
zu  verdienen  scheint. 

Die  Untersuchüngsweise ,  welche  von  uns  für  die  Bestim- 
mung der  Schwefelsäuren  aufgestellt  wurde,  schien  uns  von 
jedem  Einwurfe  frei,  und  da  nach  diesem  Verfahren  vorherge- 
hendes und  sorgfältiges  Trocknen  der  zu  untersudienden  Nie- 
derschläge nicht  nothwendig  ist,  können  die  Versuche  an  einer 
und  derselben  Probe  mehrere  Male  wiederholt  werden;  sie  las- 
sen sich  auch  schnell  ausführen,  worin  die  erste  Bedingung  zu 
einem  günstigen  Erfolge  liegt. 

Wir  verlassen  denmach  den  Gang  von  P  le«»^^  >ssi^4^  ^^^fes«^ 
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unsere  Versuche  und  die  Schlüsse  an,  die  wir  aus  denselben 
ziehen  zu  können  glaubten. 

Wir  führen  jedoch  nur  die  Resultate  dreier  Operationen 
an,  obgleich  wir  mehrere  davon  citiren  könnten;  die  drei  von 
uns  gewählten  Beispiele  fassen  aber  genau  die  Resultate  aller 
unserer  Untersuchungen  zusammen. 

Erste   Operation. 

Die  Barytflüssigkeit  fällte  salpetersaures  Quecksilberoxydul 
schön  gelb;  als  sie  vollständig  mit  absolutem  Alkohol  gefallt 
worden  war,  entstand  ein  erster  Niederschlag,  den  man  nicht 
analysirte. 

Dieser  Niederschlag  wurde  in  Wasser  gelöst  und  von  Neuem 
mit  Alkohol  gefällt;  es  entstanden  dadurch  körnige  Krystalle* 
0,1  Grm.  dieser  Krystalle  absorbirte  0,1536  Chlor  und  hinterliess 
51,60  p.  C.  Rückstand.  Dieser  Rückstand  war  reiner  schwe- 
felsaurer Baryt. 

Der  schwefelsaure  Baryt  war  =  1  Aequivalent,  das  absor- 
birte Chlor  =  9,81  Aequivalenten. 

Schwefelbestimmung.  0,5  Grm.  des  vorigen  Salzes  hefer- 
ten  nach  vollständiger  Oxydation  durch  Chlor  1,277  schwefel- 
sauren Baryt. 

Dieses  Salz  gab  daher  für  jedes  Aequivalent  Rückstand 
4,949  Aequiv.  schwefelsauren  Baryt  und  enthielt  folglich  fast  5 
Aequivalente  Schwefel. 

Als  zu  den  Mutterlaugen  Alkohol  gebracht  wurde,  entstand 
eine  geringe  Menge  langer  Nadeln,  welche  genau  die  Zusammen- 
setzung des   zweifach  -  geschwefelten   unterschwefelsauren  Baryts 

S4  Oß,  BaO,  2H0 
hatten  und  7  Aequivalente  Chlor  absorbirten. 

Zweite  Operation, 

Die  Flüssigkeiten  wurden  nach  dem  Sättigen  durch  kohlen- 
saures Bleioxyd  mittelst  Alkohol  vom  Chlorblei  befreit. 

Sie  wurden  darauf  vollständig  durch  absoluten  Alkohol  ge- 
lallt  und  der  Rückstand  nach  vorhergehender  Prüfung  wieder 
aufgelöst  und  von  Neuem  geföUt;  es  wurden  auf  diese  Weise 
hacl^  md  nach  vier  verschiedene  Niederschläge  erhalten. 
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Erster  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1507  Cblor 
und  binterliess  55,2  p.  C,  Rückstand. 

Er  entspricht  1  Aequivalent  schwefelsauren  Baryts  und  9,22 
Aequiv.  absorbirten  Chlors, 

Aus  den  Mutterlaugen  setzten  sich  Krystalle  von  zweifach-^ 
geschwefeltem  unterschwefelsaurem  Baryt  ohne  beigemengten 
Schwefel  ab. 

Zweiter  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1563  Chlor 
und  binterliess  53,2  p.  C.  Rückstand,  entsprechend  1  Aequivan 
leiil  schwefelsauren  Baryts  und  9,69  Aequivalenten  absorbirten 
Chlors. 

Dritter  Niederschlag.  0,1  Grm,  absorbirte  0,1536  Chlor 
und  binterliess  51,6  p.  C.  Rückstand,  entsprechend  1  Aequiva- 
lent schwefelsauren  Baryts  und  9,81  Aequ.  absorbirten  Chlors, 

Vierter  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1537  Chlor 
nnd  hinterliess  51,4  p.  C.  Rückstand,  entsprechend  1  Aequi- 
Talent  schwefelsauren  Baryts  und  9,86  Aequ.  absorbirten  Chlors. 

Diese  Resultate  weichen  bedeutend  von  denen  Plessy's 
ab  und  scheinen  uns  die  Existenz  einer  neuen  Schwefelsäure  zu 
beweisen,  die  5  Aequivalente  Schwefel  enthält  und  deren  Aequi- 
valent 10  Aequivalente  Sauerstoff  braucht,  um  Schwefelsäure  zu 
werden. 

Die  Mutterlaugen  dieser  verschiedenen  Salze  setzten  nach 
einigen  Tagen  Nadeln  von  zweifach -geschwefeltem  unterschwe- 
felsaurem Baryt,  gemengt  mit  Schwefelkrystallen ,  ab. 

Einige  Zeit  hindurch  fällen  sie  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  gelb,  später  fallen  sie  es  schwarz;  alsdann  findet  man 
in  den  Niederschlägen  einfach -geschwefelten  unterschwefelsau- 
ren Baryt: 

S3  Ög,  ßaO,  2  HO, 
welcher  nur  4  Aequivalente  Chlor  absorbirt. 

Die  Bestimmung  des  Schwefels  in  diesen  verschiedenen 
Niederschlägen  zeigt,  dass  das  Yerhältniss  des  Schwefels  zum 
Chlor  sich  wie  5  :  10  verhalt 

Dritte  Operation. 

Die  fiarytflüssigkeit  wurde  durch  salpetersaures  Quecksilbec- 
oxydul  schön  gelb  gefällt;   sie  enthielt  kein  Chlorbarvum^  v^. 
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wenig  haltbar  und  trftbte  steh  zusehends;  durch  Zusatz  yon  Al- 
kohol schien  diese  Zersetzung  aufgehoben  zu  werden. 

Der  Alkohol  wurde  in  kleinen  Portionen  zugesetzt;  man  er- 
hielt so  nach  und  nach  zwei  Niederschläge  aus  denselben  Ftns- 


ADe  diese  Niederschläge  hinteriiessen  beim  Glühen  reinen 
schwefelsauren  Baryt 

Erster  Kitderschlag.  0,1  Grm.  dieses  Niederschlags  ab- 
sorbirte  0,1344  Chlor  und  hinterliess  beim  GHkhen  60,2  p.  C^ 
Röckstand,  entsprechend  1  Aequivalent  schwefelsauren  Baryts  und 
7,39  Aequ.  absorbirten  Chlors. 

Zweiter  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1413  Chlor 
und  hinterliess  56,4  p.  C.  Röckstand,  entsprechend  1  Aequi- 
Talent  schwefelsauren  Baryts  und  8,27  Aequivalenten  abserbr- 
ten  Chlors. 

Dieser  zweite  Niederschlag  wurde  wied^  in  destillirtem 
Wasser  gelöst,  wobei  sich  etwas  Schwefel  ausschied,  und  zu  d^ 
Flüssigkeit  Alkohol  gesetzt;  durch  diese  Behandlung  entstanden 
zwei  neue  Niederschläge,  die  wie  die  vorhergehenden  analysirt 
wurden. 

Erster  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1274  Chlor 
und  hinterliess  59,2  p.  C.  Rückstand,  entsprechend  1  Aequiva- 
lent  schwefelsauren  Baryts  und  7,01  Aequ.   absorbirten   Chlors. 

Zweifer  Niederschlag.  0,1  Grm.  absorbirte  0,1452  Chlor 
und  hinterliess  57,4  p.  C.  Röckstand,  entsprechend  1  Aequ, 
schwefelsauren  Baryts  und  8,35  Aequ.  absorbirt^i  Chlors. 

Die  Menge  des  absorbirten  Sauerstoffe  aUer  dieser  Nieder- 
schläge stimmt  ziemlich  mit  Plessy's  Resultaten  überein,  aber 
keiner  von  ihnen  enthielt  fünf  Aequivalente  Schwefel  auf  1  Ae- 
quivalent Base  und  •  alle  liess^  beim  Glühen  beträchtUche 
Röckstände. 

Andere  Thatsachen  bestimmen  uns  ferner,  sie  als  Gemenge 
zu  betrachten. 

Nimmt  man  diese  Röckstände  mit  Wasser  allein  auf^  m 
kann  man  nur  schwierig  eine  klare  Lösung  erhalten,  da  sidi 
fast  immer  Schwefel  während  des  Filtrirens  absetzt.  Dieser 
Uebelstand  lässt  sich  vermeiden,  wenn  man  das  aufzulösende 
Sah  vorher  mit  ein  wemg  Alkohol  befeuchtet,  aber  oft  bleibt 
Scbwetei  als  Rückstand. 
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Wenn  diese  vergchledenen  Niederschläge  mit  Wasser  aufge* 
Yiommen  und  durch  Alkohol  gefallt  wurden,  so  absorbirten  sie 
oft  weniger  Chlor  als  vorher.  So  lange,  als  die  Zahl  der  ab* 
sorbirten  Chloriqutvalente  nidit  unter  7  ist,  wird  das  salpeter* 
saure  QuecksUberotydol  gelb  gelallt;  von  dieser  Zahl  ab  und  jü 
m^r  man  sich  d«r  Zahl  4  nähert,  erhdlt  man  durch  dieses 
Redgens  immer  mdir  und  mehr  schwarz  gefärbte  Niedersdilage. 

Aus  diesen  Versuchen  gdit  henror,  dass  die  QuantitSteii 
des  absorbirten  Chlors  sehr  veränderlich  sind«  Diese  Yerände« 
rungen  lassen  sich  nach  Belieben  her?orrufen  und  die  Menge 
des  absorbirten  Chlors  wird  um  so  schwächer  sein,  je  langsa- 
me der  Gang  der  Operation  war. 

Bei  Betrachtung  dieser  Resultate  muss  man  annehmen,  dass 
die  dritte  Operation  ein  Gemenge  von  zweifac^gesdiwefeltem 
unterschwefelsaurem  Baryt 

S4O5,  BaO,  2H0 
und  einem  Salze  einer  noch  mehr  geschwefelten  Säure  lieferte, 
die  fast  nur  bei  der  ersten  und  zweiten  Operation  erhalten  wor- 
den war.  Diese  Säure  bestände  aus  5  Aequivalenten  Schwefel, 
mit  einer  gleichen  Anzahl  von  Aequivalenten  Sauerstoff  verbun- 
den; diese  Verbindung  wäre  ein  Molecül,  das  ein  einziges  Ae- 
quivalent  Base  zu  sättigen  vermöchte.  Ihre  Formel  wurde  dem- 
nach sein: 

S^O^.  MO. 

Diese  Formel  ist  genau  dieselbe,  welche  Wackenroder 
einer  neuen  Säure  gab,  deren  Bildung  er  bei  der  Einwirkung 
des  Schwefelwasserstoffes  auf  wässrige  schweflige  Säure  vermu- 
thete.  Nichts  beweist  jedoch  bis  jetzt,  dass  Wackenroder 
eine  Säure  mit  5  Aequivalenten  Sauerstoff  erhalten  habe,  da  er 
keinen  Versuch  angiebt,  um  dieses  Element  in  seiner  Säure  zu 
bestimmen,  und  ihm  überdiess  die  Bestimmung  des  Schwefels 
selbst  so  wenig  übereinstimmende  Resultate  gab,  dass  man  nicht 
begreifen  kann,  wie  er  auf  die  in  seiner  Abhandlung  aufgestellte 
Formel  kam.  Da  andrerseits  dk  Eigenschaft^  der  Auflösungen 
^r  Säure  dieses  Chemikers  sich  von  denen  der  Auflösung  der 
Säure  S^  0^,  welche  wir  eriiielten,  unterscheiden  und  ausser- 
dem Wackenr^odcr  noch  kein  krystallisirtes  Salz  dieser  Säure 
isohrt  hat,  er  selbst  femer  angiebt,  dass  die  Verbindung  seiner 
Säure  mit  Barvt    in  Alkohol  und   Aether    löslich   sei   uiid  i^ML 
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Sirer  wässrigen  Lösung  durch  diese  Flüssigkeiten  nicht  abge- 
schieden werden  liönne,  —  Bedingungen,  unter  welchen  wir  das 
unsrige  fällen:  so  erwarten  wir,  ehe  wir  uns  Yöllig  über  diesen 
Gegenstand  aussprechen,  die  Beendigung  unserer  Untei'suchung 
über  die  von  Wackenroder  angegebene  Reaction  *}. 

Wie  dem  auch  sei,  so  enthält  doch  das  von  uns  erhaltene 
Sak  eine  Säure,  welche  die  neue  Reihe  der  Schwefelsäuren  ver- 
Tollständigt,  in  der  sich  schon  drei  verschiedene  Verbindungen 
befinden;  sie  erhält  unmittelbar  nach  der  Ton  uns  1842  ent-' 
deckten  Säure  ihren  Platz. 

Wir  können  nicht  umhin,  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker 
auf  die  Isomene  dieser  neuen  Säure  mit  der  unterschwefiigen 
Säure  zu  lenken.  Beide  Säuren  haben  in  der  That  dieselbe 
procentische  Zusammensetzung,  beide  bestehen  aus: 

Sauerstoff         33,33 

Schwefel  66,67 

100,00, 

und  doch  unterscheiden  sie  sich  in  allen  ihren  Eigenschaften. 
Hur  chemisches  Molecul  ist  nicht  dasselbe  und  ihre  Sättigungs- 
capacität  ist  durchaus  verschieden.  Um  Analogien  aufzufinden, 
muss  man  die  KohlenstolTverbindungen  aufsuchen;  diese  bemer- 
kenswerthe  Thatsache  schliesst  sich  an  die  zuerst  von  Berze- 
lius  in  seinem  Lehrbuche  aufgestellte  Betrachtung  über  die 
Annäherung  der  Zusammensetzung  der  neuen  Schwefelsäuren 
und  der  Zusanunensetzung  der  organischen  Verbindungen. 

Ehe  wir  weiter  gehen  und  die  Eigenschaften  der  Säure 
Sg  O5  4"  M  0  anführen,  halten  wir  es  für  nützlich,  einige  Worte 
über  die  Benennungen  der  Schwefelsäuren  dieser  Reihe  zu  sagen. 
In  Frankreich  ist  man  übereingekommen,  diesen  Säuren  den 
Namen  acides  hyposulfuriquea ^  Unterschwefelsäuren,  zu  geben, 
und  fügt  diesem  Namen  die  Worte  monosulfure  oder  bisul/ure. 


*)  Diese  Abhandlang  war  schon  veröffentlicht,  als  wir  erführen, 
dass  die  Untersuchungen  von  Wackenroder  von  Lenoir  wiederholt 
worden  sind  und  dass  die  Resultate  des  Letzteren  sich  den  msrigoi 
dergestalt  anschliessen,  dass  die  beiden  Säuren,  welche  durch  die  Em- 
Wirkung  der  schwefligen  Säure  auf  Schwefelwasserstoff  und  dieEinwirknng 
des  Wassers  auf  die  Chlorverbindungen  des  Schwefels  mit'Ghldr  ent- 
stehen, ungeachtet  der  verschiedenen  Bedingungen,  unter  denen  sie 
ßicb  bilden,  vollkommen  identisch  sind. 
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einfach-  und  zweifach-geschwefelt,  bei,  welche  die  Zahl  d^ 
Schwefeläquivalente  angeben,  welche  die  Verbindung  ausser-  der 
Un terschwefelsäure  von  Gay-Lussac  und  W e  1 1 e r  enthält. 
Bei  Befolgung  dieser  Nomenclatur  würde  der  neuen  Säure  der 
Name  dreifach-geschwefelte  Unterschwefelsäure  zukommen. 

Berzelius  (Jahresbericht  1844>  glaubt,  der  Schwefel  sei 
in  seinen  Säuren  in  verschiedenen  allotropischen  Zuständen  ent- 
halten, und  theilt  dieselben  in  vier  Classen:  1)  in  Säuren,  die 
1  Atom  Radical  einschliessen  und  die  er  Monothionsäuren 
nennt;  hierher  gehören  die  Schwefelsäure  und  die  schweflige 
Säure,  die  ihre  alten  Namen  mit  denen  der  Thionsäure  und  der 
thionigen  Säure  vertauschen;  2)  in  Säuren,  die  2  Atome  Radical 
enthalten,  die  Dithionsäuren ,  wohin  die  Unterschwefelsäure  und 
unterschweflige  Säure  gehören,  die  nach  dieser  Nomenclatur 
Dithion-  und  dithionige  Säure  heissen ;  3)  in  Säuren  mit  3  Ato- 
men Radical,  die  Trithionsäuren ;  hierher  gehört  die  Säure  von 
Langlois;  4)  in  die  Tetrathionsäure  mit  4  Atomen  Radical. 
Die  Säure  endlich,  von  der  die  Rede  ist,  würde  den  Namen^ 
Pentathionsäure  erhalten,  ein  Name,  den  Wackenroder  einer 
Säure  gab,  deren  Zusammensetzung  er  nicht  bestimmte. 

.Wir  bemerken  an  dieser  Nomenclatur  verschiedene  Uebel- 
stände;  ausserdem  stellt  Berzelius  die  Hypothese  auf,  dass  der 
Schwefel  in  verschiedenen  allotropischen  Zuständen  in  diesen  Säuren 
enthalten  sei,  obgleich  es  genügt,  alle  Eigenschaften  der  in  der  letz-« 
teren  Zeit  entdeckten  Säuren  zu  vergleichen,  um  zu  zeigen,  dass 
zwischen  ihnen  grosse  Aehnlichkeit  existirt  und  dass  sie  unmög- 
lich getrennt  werden  können. 

Wir  ziehen  es  daher  vor,  uns  an  die  Thatsachen  zu  halten 
und  Namen  zu  wählen,  welche  nichts  über  die  Constitution 
dieser  Körper  aussagen;  wir  geben  den  Namen  der  Thionreihe 
den  Säuren  des  Schwefels  mit  5  Aequivalenten  Sauerstoff  und 
nennen  die  Schwefelreihe  diejenigen  Säuren,  in  welchen  das 
Radical  nicht  variirt;  wir  haben  also: 

Die  Dithionsäure  S^  0^,  die  Untcrschwefelsäure  von  Gay-Lus- 
sac und  Welter; 
die  Trithionsäure  S,  0^,  die  geschwefelte  Unterschwefelsäure  von 
Langlois; 

die  Tetrathionsäure  S4  O5,  die  von  uns  1842  entdft^VAÄ^^^iSÄ^\ 
Journ.  f.  prakU  Chemie.   XLIII.   8.  ^ 
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die  Pentathionsäure  S^  O5,  die  in  dieser  AbhUndlullg  ;be3<ihrie^^ 
bene  Säure. 
Diese  in  Deutschland  gebräuchliche  Nomenclator  but  ausser- 
dem noch  den  Vortheil,  den  wahrscheinlich  noch  zu  entdeck^ 
den  Säuren  einen  Platz  zu  lassen. 

Prüfung  des  pentalhionsauren  Baryts, 

Das  zu  diesen  Versuchen  angewendete  Salz  war  durch  die 
zweite  Operation  geliefert  worden;  jedes  Aequiyalent,  nach  dem 
Gewicht  des  Glührückstandes  bestimmt,  absorbirte  9,81  Aequi- 
Talente  Chlor. 

Dieses  Salz  ist  weiss  und  krystallisirt  leicht  in  deutlichen 
Nadeln,  die  aber  kürzer  sind  als  die  des  tetrathionsauren  Ba- 
ryts. Es  ist  löslicher  und  leichter  yeränderlich  als  dieses 
letztere. 

Es  wird  durch  Chlor  und  unterchlorigsaure  Salze  ToUstan- 
dig  in  schwefelsaures  Salz  yerwandelt;  übermangansaures  Kali 
bleibt  in  seiner  Lösung  gefärbt  und  entfärbt  sich  erst  bei  grossem 
Ueberschuss  Ton  Säure. 

Es  absorbirt  kein  Jod;  dieser  Charakter  ist  um  so  wichti- 
ger, als  die  unterschwefligsauren  Salze  durch  Jod  in  Tetrathion- 
säure  umgewandelt  werden. 

Erhitzt  man  das  Salz  in  einem  Röhrchen  bis  zur  yollstän- 
digen  Zersetzung,  so  giebt  es  Schwefel,  schweflige  Säure  und 
schwefelsauren  Baryt,  Ist  es  wasserhaltig,  so  giebt  es-  ausser- 
dem Schwefelwasserstoff. 

Dieses  Salz  ist  nur  schwierig  von  tetrathionsaurem  Baryt 
zu  unterscheiden,  bis  jetzt  unterscheiden  wir  es  von  demselben 
nur  durch  seine  Zusammensetzung. 

Wenn  man  die  Auflösung  von  penfathionsaurem  Baryt  mit 
einer  hinreichenden  Menge  Schwefelsaure  behandelt,  so  erhält 
man  Pentathionsäure,  mit  Wasser  verdünnt.  Diese  Säure  gleicht 
den  andern  Säuren  dieser  Reihe  und  hauptsächlich  der  Tetra- 
thionsäure;  ihr  Geschmack  ist  sauer  und  gelinde  bitter;  sie  rö- 
thet  stark  Lakmuspapier  und  erieidet  dieselben  Zersetimngen, 
als  wenn  sie  mit  einer  Base  verbunden  wäre.  Wir  haben  diese 
Verbindung  wenig  in  freiem  Zustande  untersucht  und  prftfleii 
vorzüglich  nur  den  pentathionsauren  Baryt. 

Die  Bestimmung  der  Elemente  dieses  Salzes  ist  mit  grosser 
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Sorgfalt  geschehen;  wir  haben  seii<M(l  gefunden^  ^afifi  si&iiA  Mole- 
cül  5  Aequiv.  Schwefel  enthält. 

Ein  wasserfreies  Salz  von  der  ZusammensettuY^,  die  wir 
dem  pentathionsauren  Baryt  tnsch'reiben ,  mtisste  beim  Glühen 
59,29  p.  C.  Rückstand  hhateriassen. 

Wir  erhielten  aber  bei  tinsem  Versuchen  niemals  diese  Zahl 
und  suchten  die  Ursache  difeser  Abweichung. 

Im  Anfange  dieser  Abhandlung  erwähnten  wir,  dass  diese 
Salze  immer  Alkohol  zurück  behalten,  wir  haben  sogar  nachge- 
wiesen, dass  sie  zuweilen  bedeutende  Mengen  desselben  enthalten 
und  dass  oft  der  Alkohol  das  Hydratwasser  fast  gänzlich  ersetzt; 
daraus  erklärt  sich  die  geringe  Quantität  des  Rückstandes,  die 
wir  zuweilen  erhielten. 

Um  uns  von  der  Natur  der  flüchtigen  Substanz  in  dem 
Salze,  welches  51,6  p.  C.  Rückstand  hinterliess,  zu  über-, 
zeugen,  zersetzten  wir  eine  kleine  Menge  desselben  in  einer  ge- 
bogenen Röhre,  die  an  beiden  Enden  geschlossen  war;  als  das 
Ende,  auf  welchem  sich  das  Salz  befand,  mit  der  Lampe  erhitzt 
wurde,  condensirte  sich  in  dem  andern  Theile  eine  Flüssigkeit. 

Diese  Flüssigkeit  war  sehr  beweglich,  ihr  Geruch  knoblauch- 
artig, sie  brannte  mit  weissgrünlicher  Flamme  und  hatte  alle 
Eigenschaften  von  Alkohol,  mit  Schwefeläthyl  gemengt 

Das  Salz,  aus  welchem  die  Flüssigkeit  entstand^  war,  hin- 
terliess beim  Glühen  51,6  p.  C.  Rückstand;  es  enthielt  folglich 
kdn  Aequivalent  Alkohol,  weil  ein  derartiges  Salz  nur  48^05 
p.  C.  Rückstand  hinterlassen  haben  würde.  Rei  allen  un&em 
Yersuchen  erhiehen  wir  nie  einen  Rückstand  unter  50  p.  C.  Wir 
glauben,  dass  die  Gewichtszunahme  dem  alkoholhaiügen  Salze, 
das  vieUeicht  mit  einer  gewissen  Menge  des  wasserhaltigen  Sal- 
zes gemengt  war,  oder  auch  dem  Vorhandensein  von  Spuren  voiit 
tetF£ithionsaurem  Salze  zugeschrieben  werden  muss;  letztere  Yer- 
muthung  wird  übrigens  durch  die  Quantität  des  absorbirten 
Chlors  bestätigt,  die  nicht  völlig  10  Aequivalente  betrüg. 

Dieseis  Salz,  mit  Wasser  aufgenommen  und  aus  diesi^r  Lö'- 
sung  durch  Aether,  dem  ein  Wenig  Alkohol  zugesetzt  war,  ge- 
füllt, gab  ein  Product,  das  nahe  an  10  Aequivalente  Chlor  ab- 
sorbirte,  54  p.  C.  Glührückstand  hinterHess  und  keinen  Alko-« 
hol  enthielt.  ^  , 
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Dieser  Rückstand  entspricht  einem  Sali  der  Formelj 
S,  0^,  BaO,  2H0, 
welches  54,3  p.  C.  Ruckstand  geben  wurde. 

Dieses  Salz  enthielte  demnach  2  Aequivalente  Wasser  wie 
alle  anderen  Barytsalze  der  Thionreihe. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Gegenwart  des  Alkohols 
der  Pentathionsäure  Haltbarkeit  verleiht;  die  wasserhaltige,  in 
gut  verschlossene  Gefasse  eingeschlossen,  wird  bis  zum  folgenden 
Tage  braun  und  zersetzt  sich,  während  die  Alkoholverbindung 
Monate  lang  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden  kann. 

Leider  konnten  wir  die  Umstände  nicht  feststellen,  unter 
welchen  sich  das  letztere  vorzugsweise  bildet. 

Wir  studirten  sorgfaltigst  die  Producte  der  freiwilligen  Zer- 
setzung des  pentathionsauren  Baryts,  und  in  Folge  dieser  Un- 
tersuchung konnten  wir  alle  bei  seiner  DarsteUung  beobachteten  Er- 
scheinungen auf  genügende  Weise  erklären ;  zu  gleicher  Zeit  wurde 
dadurch  die  Formel,  die  wir  dieser  neuen  Säure  geben,  bestätigt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  pentathionsaurem  Baryt  bleibt 
nicht  lange  klar  und  wird  nach  kurzer  Zeit  trübe;  es  bildet 
sich  ein  Absatz  von  Schwefel,  der  nach  und  nach  an  den  Wän- 
den des  Gelasses  krystallisirt.  Dieser  Schwefelabsatz  ist  häufig 
von  schwefelsaurem  Baryt  begleitet,  und  in  diesem  Falle  nimmt 
die  Flüssigkeit  den  charakteristischen  Geruch  von  schweflige 
Säure  an;  die  Bildung  letzterer  Producte  ist  aber  nicht  constant 
und  ihre  Menge  variirt  nach  der  Temperatur.  Beim  Sieden  er- 
halt man  eine  weit  grössere  Menge  als  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Während  der  Bildung  dieser  Absätze  erleidet  die  Flüssig- 
keit wesentliche  Veränderungen,  die  leicht  verfolgt  werden  kön- 
nen, indem  man  die  Flüssigkeiten  fractionirt  und  sie,  mittebt 
Alkohol,  zu  verschiedenen  Zeiträumen  analysirt. 

Man  bemerkt,  dass  in  dem  Maasse,  als  man  sich  vom  An- 
fangspuncte  entfernt,  die  erhaltenen  Salze  immer  geringere  Men- 
gen an  Chlor  absorbiren.  In  den  ersten  Tagen  erhält  man 
Rrystalle,  die  8 — 9  Aequivalente  Chlor  absorbiren  und  sieh  wie 
die  oben  beschriebenen  Producte  der  dritten  Operation  verhal- 
ten. Später  erscheint  ein  Zeitpunct,  wo  man  aus  der  Flüssig- 
keit tetrathionsauren  Baryt  fast  rein  erhält,  welcher  fast  genau 
7  Aeguivalente  Chlor  absorbirt;  von  diesem-  Zeitpuncte  an  fstogt 
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die  Flüssigkeit,  die  bis  hierher  mit  salpetersanrem  Quecksilber- 
oxydul einen  gelben  Niederschlag  gegeben  hatte,  an,  mit  diesem 
Reagens  immer  schwärzere  Niederschläge  zu  geben,  bis  sie 
endlich  nur  trithionsauren  Baryt  enthält,  der  nur  4  Aequivalente 
Chlor  absorbirl. 

Die  schweflige  Säure  und  die  .Schwefelsäure,  die  immer  bei 
der  Bildung  dieser  verschiedenen  Salze  erscheinen,  rühren  au- 
genscheinlich von  der  letzten  Zersetzung  eines  Theiles  dieser 
Salze  selbst  her;  denn  man  weiss,  dass  alle  Säliren  der  Thion- 
reihe  sich  endlich  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und  Schwefef- 
saure  zersetzen,  und  selbst  die  Säure  von  Gay-Lussac  und 
Welt  er,  welche  die  beständigste  der  ganzen  Reihe  ist,  zerfölk 
in  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Die  Thionsäuren  scheinen  um  so  haltbarer  zu  sein,  als  sie 
weniger  Schwefel  enthalten;  dadurch  erklären  sich  die  grossen 
Schwierigkeiten,  auf  die  man  bei  Darstellung  der  Pentathlon* 
säure  stösst. 

Aus  unsern  Untersuchungen  scheint  hervorzugehen,  dass 
bei  der  Reaction  des  Schwefelchlorids  auch  wässrige  schweflige 
Säure,  zuerst  nur  Pentathionsäure ,  entsteht,  dass  aber  diese 
sofort  nach  ihrer  Bildung  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  alle 
die  von  uns  erhaltenen  Producte,  Schwefel,  Schwefelsäure,  tetra- 
thionsäuren  Baryt,  der  nur  schwierig  vom  pentathionsauren  ge- 
trennt werden  kann,  und  endlich  trithionsauren  Baryt,  der  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  ertialten  wird,  bildet. 

Diese  Zersetzung  erklärt,  warum  Plessy  bei  seinen  Unter- 
suchungen bisweilen  sehr  verschiedene  Resultate  erhielt  und 
warum  er  bei  gewissen  Operationen  nur  tetra-  oder  trithion- 
saures  Salz  erhalten  hatte.  Man  brauchte  deshalb  nicht  anzu- 
nehmen, dass  das  Chlorid  durch  die  Schwefelsäure  zu  Chlorür 
reducirt  worden  sei,  was  schwer  hinsichtlich  einer  gechlorten 
Verbindung  anzunehmen  ist,  die  nicht  die  Eigenschaft  hat,  Indigo 
zu  entförben.  Eben  so  leicht  ist  es  zu  begreifen,  warum  Plessy 
unter  andern  Umständen  nur  Gemenge  erhielt,  die  8  oder  9 
Aequivalente  Chlor  absorbirten. 

Was  sich  aber  nicht  so  leicht  einsehen  lässt,  ist  der  Um- 
stand, dass  Plessy  diese  Niederschläge  als  reine  Salze  betrach-^ 
ten  konnte,  da  er  selbst  anerkannte,  dass  ihre  Lösungen,  mit 
schwefelsaurem  Kali  zersetzt,  mit  Alkohol  nur  tetrathionsaureiL 
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Dieser  Rückstand  entspricht  einem  Sah  der  Formeln 
S,  0^,  BaO,  2H0, 
welches  54,3  p.  C.  Rückstand  geben  wurde. 

Dieses  Salz  enthielte  demnach  2  Aequivalente  Wasser  wie 
alle  anderen  Barytsalze  der  Thionreihe. 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  die  Gegenwart  des  Alkohols 
der  Pentathionsäure  Haltbarkeit  verleiht;  die  wasserhaltige,  in 
gut  verschlossene  Gefasse  eingeschlossen,  wird  bis  zum  folgenden 
Tage  braun  und  zersetzt  sich,  während  die  Alkoholverbindung 
Monate  lang  ohne  Zersetzung  aufbewahrt  werden  kann. 

Leider  konnten  wir  die  Umstände  nicht  feststellen,  unter 
welchen  sich  das  letztere  vorzugsweise  bildet. 

Wir  studirten  sorgfaltigst  die  Producte  der  freiwilligen  Zer- 
setzung des  pentathionsauren  Baryts,  und  in  Folge  dieser  Un- 
tersuchung konnten  wir  alle  bei  seiner  DarsteUung  beobachteten  Er- 
scheinungen auf  genügende  Weise  erklären ;  zu  gleicher  Zeit  wurde 
dadurch  die  Formel,  die  wir  dieser  neuen  Säure  geben,  bestätigt. 

Eine  wässrige  Lösung  von  pentathionsaurem  Baryt  bleibt 
nicht  lange  klar  und  wird  nach  kurzer  Zeit  trübe;  es  bildet 
sich  ein  Absatz  von  Schwefel,  der  nach  und  nach  an  den  Wän- 
den des  Gefasses  krystallisirt.  Dieser  Schwefelabsatz  ist  häufig 
von  schwefelsaurem  Baryt  begleitet,  und  in  diesem  Falle  nimmt 
die  Flüssigkeit  den  charakteristischen  Geruch  von  schweflige 
Säure  an;  die  Bildung  letzterer  Producte  ist  aber  nicht  constant 
und  ihre  Menge  variirt  nach  der  Temperatur.  Beim  Sieden  er- 
halt man  eine  weit  grössere  Menge  als  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur. 

Während  der  Bildung  dieser  Absätze  erleidet  die  Flüssig- 
keit wesentliche  Veränderungen,  die  leicht  verfolgt  werden  kön- 
nen, indem  man  die  Flüssigkeiten  fractionirt  und  sie,  mittelst 
Alkohol,  zu  verschiedenen  Zeiträumen  analysirt. 

Man  bemerkt,  dass  in  dem  Maasse,  als  man  sich  vom  An- 
fangspuncte  entfernt,  die  erhaltenen  Salze  immer  geringere  Men- 
gen an  Chlor  absorbiren.  In  den  ersten  Tagen  erhält  man 
Rrystalle,  die  8—9  Aequivalente  Chlor  absorbiren  und  sieh  wie 
die  oben  beschriebenen  Producte  der  dritten  Operation  verhal- 
ten« Später  erscheint  ein  Zeitpunct»  wo  man  aus  der  Flüssig- 
keit tetrathionsauren  Baryt  fast  rein  erhält,  welcher  fast  genau 
7  Aequivalente  Chlor  absorbirt;  von  diesem-  Zeitpuncte  an  i^igt 
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die  Flüssigkeit,  die  bis  hierher  mit  salpetersanrem  Quecksilber- 
oxydul  einen  gelben  Niederschlag  gegeben  hatte,  an,  mit  diesem 
Reagens  immer  schwärzere  Niederschläge  zu  geben,  bis  sie 
endlich  nur  trithionsauren  Baryt  enthält,  der  nur  4  Aequivalente 
Chlor  absorbirt. 

Die  schweflige  Säure  und  die  .Schwefelsäure,  die  immer  bei 
der  Bildung  dieser  verschiedenen  Salze  erscheinen,  rühren  au- 
genscheinlich von  der  letzten  Zersetzung  eines  Theiles  dieser 
Salze  selbst  her;  denn  man  weiss,  dass  alle  Satiren  der  Thion- 
reihe  sich  endlich  in  Schwefel,  schweflige  Säure  und  Schwefef- 
säure  zersetzen,  und  selbst  die  Säure  von  Gay-Lussac  und 
Welt  er,  welche  die  beständigste  der  ganzen  Reihe  ist,  zerfölk 
in  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure. 

Die  Thionsäuren  scheinen  um  so  haltbarer  zu  sein,  als  sie 
weniger  Schwefel  enthalten;  dadurch  erklären  sich  die  grossen 
Schwierigkeiten,  auf  die  man  bei  Darstellung  der  Pentathlon*' 
säore  stösst. 

Aus  unsern  Untersuchungen  scheint  hervorzugehen,  dass 
bei  der  Reaction  des  Schwefelchlorids  auch  wässrige  schweflige 
Säure,  zuerst  nur  Pentathionsäure ,  entsteht,  dass  aber  diese 
sofort  nach  ihrer  Bildung  sich  zu  zersetzen  beginnt  und  alle 
die  von  uns  erhaltenen  Producte,  Schwefel,  Schwefelsäure,  tetra- 
thionsauren  Baryt,  der  nur  schwierig  vom  pentathionsauren  ge- 
trennt werden  kann,  und  endlich  trithionsauren  Baryt,  der  aus 
den  letzten  Mutterlaugen  ertialten  wird,  bildet. 

Diese  Zersetzung  erklärt,  warum  Plessy  bei  seinen  Unter- 
suchungen bisweilen  sehr  verschiedene  Resultate  erhielt  und 
warum  er  bei  gewissen  Operationen  nur  tetra-  oder  trithion- 
saures  Salz  erhalten  hatte.  Man  brauchte  deshalb  nicht  anzu- 
nehmen, dass  das  Chlorid  durch  die  Schwefelsäure  zu  Chlorür 
reducirt  worden  sei,  was  schwer  hinsichtlich  einer  gechlorten 
Verbindung  anzunehmen  ist,  die  nicht  die  Eigenschaft  hat,  Indigo 
zu  entßurben.  Ebenso  leicht  ist  es  zu  begreifen,  warum  Plessy 
unter  andern  Umständen  nur  Gemenge  erhielt,  die  8  oder  9 
Aequivalente  Chlor  absorbirten. 

Was  sich  aber  nicht  so  leicht  einsehen  lässt,  ist  der  Um- 
stand, dass  Plessy  diese  Niederschläge  als  reine  Salze  betrach-^ 
ten  konnte,  da  er  selbst  anerkannte,  dass  ihre  Lösungen,  mit 
schwefelsaurem  Kali  zersetzt,  mit  Alkohol  nur  tetrathionsaurei^ 
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Kali  gäben,  und  die  Niederschlage  beim  Glüb^  in  ^m  Vi^ätt- 
nisse  geringer  wurden,  als  das  Salz  bei  seiner  Zersetzung  Sehwe- 
fiel  absetzte. 

Einwirkung  der  wässrigen  schwefligen  Säure  auf  Schwefilr 

cklorür. 

Wie  wir  im  Eingange  dieser  Abhandlung  erwähnten,  g^vbte 
Plessy  annehmen  zu  müs^n,  dass  das  Schwefelchlorar  und 
-Chlorid,  unter  dem  doppelten  Einflüsse  des  Wassers  und  der 
schwefligen  $äure,  verschiedene  Producte  erzeuge.  Er  nahm  ^ 
dass  die  YerbinduQg,  die  man  mit  dein  Sehwefelcbkurüir  ^hält, 
niemals  mehr  als  7  Aequivalente  Chlor  absorbire.  Diese  Ber 
hauptung  ist  mit  unsern  Untersuchungen  in  völligem  Wider- 
.«prucbe,  und  «^  wird  hinreicbend  sein,  die  Resultate  zu  erwäh- 
Ben,  um  %a  zeigen,  dass  das^  Cblorur  sich  genau  so  wie  das 
CM)rid  verhält  und  die  Reaction  si^h  nur  durch  die  QnantitM 
des  Schwefels,  welche  während  des  Versuches  aus  ieß  Fiii^ 
«gleiten  ausgeschieden  wird,  unterscheidet,  die  um  so  be- 
trächtlicher i^,  je  mehr  das  angewendete  Cblorur  mit  Sdiwefd 
gesättigt  war. 

Es  wäre  unnütz.,  die  Eiozelheiten  dea  v-on  uns  angewen- 
deten Verfahrens  aufzuzählen;  wir  folgte«k  genau  Plessy's  An- 
gaben, operirten  jedoch  weit  schneller,  besonders  wenn  die 
Flüssigkeiten  ein  wenig  sauer  waren,  \m  so  viel  ^Is  •möglich 
die  Zersetzung  der  Producte  9U  vermeiden. 

Der  erste  durch  Alkohol  aus  der  Barytfiussigkeit  erhaltene 
Niederschlag  enthielt  kein  Ghlorbaryum  und  ga]b  mit  saj^^^tor- 
saurem  Quecksilberoxydul  einem  schöngelbeo^  INiedersehls^;  er 
hinterliess  56  p.  C.  Rückstand.  Qieser  Rückstand  bestand  nus 
reinem  schwefelsaurem  ßai^yt;  0^1  Qr}^.  dieses  Salzes  absorMii9 
0,153  Chlor,  entsprechend  9,3  A^f^iyal^ten.  I)er  ?.weite  IHi^ 
derschlag,  der  höchst  wahrscheinliob  mehn*  Chlor-  absorbirt  haben 
v^de,  war  mit  zu  viel  CUorbaryum  gemischt  und  konnite  u^^M 
an^lysirt.  wenden. 

Das  erstere  Product  wurde  n|it  Wasser  auJ^nommen„  ubd; 
Nacht  s^ber  bat^  €;s  i^ich  zersetzt;  es  Hess  sic^  nicht  vollständig 
auflösen  und  hiiiteriies«  eioeti  reiehHoben  Absatz  von  Schinefel. 

Qifenb^  w^^n  düki  U^ns^ände  die.  ungjün^tigsten,  imA  das 
ü^mf  dureb  Alkohol  ^rbtaltiene  S^Iz  mus^t^  weniger  Chlor  absor* 
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biren  als  das,  woraus  es  entstanden  war.  Diess  war  auch 
in  der  That  der  Fall;  die  Quantität  des  absorbirten  Chlors  war 
aber  noch  über  7  und  erreichte  die  Zahl  7,8. 

Dieses  Resultat  war  leicht  zu  erklären ;  wir  hielten  es  jedoch 
für  zweckmässig,  die  Interpretation,  die  wir  der  Reaction  durch 
die  Bestimmung  der  in  diesem  letzteren  Salze  enthaltenen  Schwe*- 
felmenge  gegeben  hatten,  zu  bestätigen;  es  war  klar,  dass  sie 
mehr  als  4  Aequivälente  betragen  musste. 

Ein  Gramm  des  Salzes  wurde  geglüht  und  hinterliess  59,4 
p.  C.  Rückstand« 

Ein  Gramm  desselben  Salzes  wurde  durch  unterchlorigsau- 
res  Kali  vollständig  oxydirt,  und  die  mit  Chlorbaryum  gefällte 
Flüssigkeit  gab  1,934  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  d.  h.  3,25 
des  Gewichts  des  Glührückstandes. 

Das  Salz  enthielt  demnach  4,25  Aequiralente  Schwefel.  Die 
Identität  der  Resultate  dieser  Versuche  mit  den  durch  Schwefel- 
chlorid erhaltenen  lässt  sich  nicht  verkennen.  Es  finden  sidi 
bier  ebenfalls  Pentathionsäure  und  ihre  Zersetzungsproducte. 

Hiermit  schliessen  die  Bemerkungen,  die  wir  über  Plessy's^ 
neuere  Arbeit  zu  machen  für  nöthig  fanden;  es  bleibt  uns  nur 
noch  die  Angabe  der  Rolle  übrig,  die  ein  jedes  der  angewen* 
deten  Producte  in  dieser  Reaction  einnimmt.  Der  Beweis 
würde  uns  leicht  sein,  dass  die  schweflige  Säure  ein  secundäres 
Produ(4  ist.  Diese  Betrachtungen  gehören  aber  mehr  in  eine 
fast  vollendete  Arbeit,  die  wir  über  die  Chlorverbindungen  des 
Schwefels  und  ihre  Zersetzung  durch  Wasser  unternahmen  und 
welche  wir  bis  zum  Winter  aufschieben  mussten,  da  die  Dämpfe 
dieser  Verbindungen  grosse  UnannehmUchkeiten  verursachten. 
Wir  glauben  jedoch  jetzt  schon  sagen  zu  können,  dass  die 
Chlorverbindungen  des  Schwefels,  die  bis  jetzt  in  freiem  Zu- 
stande erhalten  vmrden,  die  grösste  Analogie  mit  den  in  dieser 
Abhandlung  enthaltenen  Verbindungen  haben,  und  ihre  Zersetzung 
durch  Wasser  beweist,  dass  sie  dieselbe  Constitution  haben 
-wie  die  Säuren  der  Thionreihe. 
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Neues  Verfahren,  krystallisirte  Verbindun- 
gen auf  trockenem  Wege  zu  erhalten,  und 
dessen  Anwendung  zur  Darstellung  künst- 
licher Mineralien. 

Von 
Ehelmen. 

CAiumUs  de  Chim,  et  de  Ph^s.  XXII,  Mit) 

Es  gab  bisher  zwei  Metboden,  auf  trockenem  Wege  krystal- 
lisirte  und  bestimmte  Verbindungen  zu  erhalten.  Die  eine  der- 
selben bestand  darin,  einfache  oder  zusammengesetzte  Körper, 
für  sich  oder  mit  einander  gemengt,  in  gewissen  Verhältoissen 
zu  schmelzen,  um  feste  Verbindungen  darzustellen.  Es  ereignet 
sich  dabei  öfters,  dass  sich  inmitten  der  geschmolzenen  Hasse 
ürystalle  bilden  und  sich  während  des  Erkaltens  abscheiden« 
Auf  diese  Weise  beobachtet  man  in  den  Producten  der  Glas* 
fabriken,  so  wie  in  den  Schlacken  der  Schmelzöfen  Verbindun- 
gen, die  isolirt  dargestellt  werden  konnten  und  welche  Mit- 
scherlich  vollkommen  identisch  mit  den  Producten  des  Mine- 
ralreiches fand.  Auf  dieselbe  Weise  gelang  es  Bert  hier,  eine 
gewisse  Anzahl  krystallisirter  Verbindungen  unter  den  bor-  und 
kieselsauren  Salzen  darzustellen;  bis  jetzt  wurde  dieselbe  nur 
auf  Verbindungen  angewendet,  die  bei  der  Temperatur  der  Oefen, 
welcher  das  Gemenge  der  Substanz  ausgesetzt  wurde,  schmelzen. 

Die  zweite  Methode  kann  nur  bei  destillirbaren  oder  flüchtigen 
Substanzen  angewendet  werden.  Schon  seit  langer  Zeit  ist  die- 
selbe den  Chemikern  unter  dem  Namen  der  Sublimation  bekannt. 

Die  von  mir  dargestellten  Producte  wurden  auf  eine  neue, 
von  den  vorhergehenden  durchaus  verschiedene  Weise  darge- 
stellt.    Das  Princip  derselben  ist  ein  höchst  einfaches. 

Es  handelte  sich  darum,  eine  Substanz  zu  finden,  die  bei 
hoher  Temperatur  diejenige  Rolle  spielen  kann,  wie  das  Wasser 
bei  gewöhnlicher  oder  bei  erhöhter  Temperatur,  in  Bezug  auf 
die  in  dieser  Flüssigkeit  aufgelösten  Körper.    Es  ist   bekannt 
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dass  man  durch  Abdampfen  dieses  Wassers  häufig  krystallisirte 
Verbindungen  erhält.  Wir  kennen  übrigens  Körper,  die  sich  bei 
sehr  hoher  Temperatur  verflüchtigen  und  die  doch  bei  gewis- 
ser Wärme,  wenn  sie  in  geschmolzenem  Zustande  sind,  kräftige 
Auflösungsmittel  für  die  meisten  MetaUoxyde  darstellen.  Ich 
nenne  die  Borsäure,  das  borsaure  Natron,  die  Phosphorsäure, 
die  phosphorsauren  Alkalien.  Es  war  anzunehmen,  dass,  wenn 
man  einen  von  diesen  Körpern  in  vorher  berechneten  Verhält- 
nissen mit  gewissen  Hetalloxyden  mengte  und  das  Gemenge  in 
offenen  Gelassen  einer  sehr  hohen  Temperatur  aussetzte,  es  ge- 
lingen müsse,  durch  allmähUges  Abdampfen  des  Lösungsmitteln 
krystallinische  Verbindungen  zu  erzeugen.  Der  Versuch  hat  diese 
Hypothese  vollkommen  bestätigt. 

Ich  beginne  die  Thatsachen,  die  in  dieser  Abhandlung  ent- 
halten sind,  anzuführen  und  fange  mit  denen  an,  die  sich  auf 
die  Darstellung  verschiedener  Mineralien  beziehen,  welche  man 
als  aus  einer  Verbindung  von  1  Aequivalent  Oxyd  mit  2  Atomen 
Metall  auf  3  Atome  Sauerstoff,  mit  1  Aequivalent  Oxyd  aus 
1  Atome  Sauerstoff  auf  1  Atom  Metall  bestehend  betrach- 
ten kann. 

Diese  Mineralien,  von  denen  die  meisten  sehr  hart  sind  und 
wovon  mehrere  der  Classe  der  Edelsteine  angehören,  bilden  eine 
natürliche  Familie,  die  viele  Arten  zählt,  den  Spinell,  den  Chry- 
soberyll, den  Chromeisenstein,  Magneteisenstein  u.  s.  w.  Alle 
diese  Mineralien,  mit  Ausnahme  des  Chrysoberylls,  sind  einander 
isomorph  und  krystallisiren  gemeinUch  in  regulären  Octaedern. 

Ich  versuchte  einige  dieser  Mineralien  nach  der  Methode, 
deren  Princip  ich  eben  angab,  darzustellen.  Ich  will  die  Ein- 
zelheiten eines  jeden  Versuchs  und  die  erhaltenen  Resultate 
näher  beschreiben. 

SpinelL 

Der  Spinell  ist  bekanntlich  ein  Talkerdealuminat  mit  der 
Tormel : 

AUO3,  MgO. 

Er  kommt  in  der  Natur  verschieden  gefärbt  vor.  Der 
rothe  Spinell,  der  geschätzteste,  verdankt  seine  Farbe  ungefähr 
-f^  Chromoxyd.  Ist  die  Talkerde  zum  Theil  durch  Eisenoxy- 
dul ersetzt,  so  entstehen  dadurch  mehr  oder  weniger,  gefärbte^ 
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mehr  oder  minder  undurchsichtige  Varietäten.  Alle  krjstallisiren 
in  regulären  Octaedern,  die  wenig  oder  gar  nicht  verändert  sind; 
ausgenommen  davon  ist  die  unter  dem  Namen  Pleonast  bekannte 
Varietät,  welche  in  Rhomhendodd^aedern  krystallisirl« 

Die  Härte  des  natürlich  vorkommenden  Spinells  =  8;  er  ritzt 
Quarz.    Sein  spec.  Gew.  variirt  von  3,523 — 3,585. 

Vor  dem  Löthrohre  sind  alle  Varietäten  unschmelzbar.  Die 
rothen  Arten  schwärzen  sich  und  werden  undurchsichtig;  beim 
£rkalten  nehmen  sie,  gegen  das  Licht  gehalten,  eine  grüne  Farbe 
an,  darauf  kommt  aber  ihre  ursprüngUche  Farbe  wieder  zum 
.Vorschein. 

Ich  halte  es  für  nöthig,  die  Eigenschaften  des  natürlichen 
Spinells  hier  anzuführen,  um  sie  unmittelbar  mit  denen  der 
künstlichen  KrystaUe  vergleichen  zu  können. 

Alle  Verbindungen,  von  denen  in  der  Folge  die  Rede  sein 
wird,  wurden  auf  folgende  Art  dargestellt.  Nachdem  ein  jeder 
derjenigen  festen  Bestandtheile  für  sich  gewogen  worden  war, 
die  in  die  Verbindung  eintreten  sollten,  und  man  die  geschmol- 
zene Borsäure  gepulvert  hatte ,  wurde  Alles  sorgfaltig '  gemischt, 
das  Pulver  auf  ein  Platinblech  und  dieses  dann  in  eine  ungla- 
sirte  Porcellanmuffel  gebracht,  welche  letztere  im  Vergleich 
zum  Durchmesser  niu*  massig  hoch  war.  Die  Muffel  wurde 
darauf  in  eine  irdene  Kapsel  gebracht,  ähnlich  den  zum  Brennen 
des  Porcellans  dienenden,  nur  dass  dieselbe  einen  geringeren 
Durchmesser  hatte.  Diese  Kapseln  waren  auf  der  einen  Seite 
durchbrochen,  um  eine  leichte  Communication  zwischen  der  At- 
mosphäre des  Ofens  und  dem  Innern  der  Muffel  zu  gestatten 
und  auf  diese  V\^eise  durch  fortwährenden  Luftwechsel  das  Ent- 
weichen der  Borsäuredämpfe  zu  unterstützen.  Sie  wurden  in 
die  Feuerungen  der  Porcellanöfen  von  Sevres  gestellt  und  blie- 
ben daselbst  während  der  ganzen  Dauer  eines  Brandes  und  wur- 
den erst  nach  vollständigem  Erkalten  des  Ofens  herausgenommen. 

Rother  Spinell. 

Ich  stellte  diese  Varietät  mehrere  Mal  dar.  Die  Verhält- 
nisse,  die  ich  bei  den  meisten  Versuchen  anwendete,  sind  die 
folgenAen: 
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Thenerde  6,00  Gm. 

Talierde  3,00    „ 

gesehmolzene  Borsäure  6,00    „ 

grftnea  Gbr^mox^d  0,10^0,15  Gnu. 

Die  Thonerde  war  aus  dam  AnDmomakakuo  durch  Fätlen 
wtAel^t  Ammoiüak  daiigosteUU  »orgfiitig  gewaschen  und  geglüht 
worden,  und  dio  TaUfc^de  dwr^  Glühen  des  sajpetersaureo 
Salzes. 

Nach  d^n  Brande  stellt  die  Masse  gemeinlich  eine  rosen- 
farbige,  an  den  Handc^isi  wulstigie  Schicht  dar;  auf  der  ganze» 
Oberfläche  de«  Kuebena  unterscheide  man  gleichseitige  ^  drei* 
echige  Faeatten;  wenn  man  aber  denselben  von  dem  Platin- 
bleche  losmacht,,  so  findet  man  gemeinlich  in  den  Höhhingen 
sehr  schöne  und  glänzende,  rosafarbene  Krystalle,  deren  Form 
sich  leicht  mit  der  Loupe  erkennen  lasst.  Sie  bestehen  aua 
regulären  Octaedern,  die  an  den  13  Kanten  abgestumpft  sind^ 
aus  Haay's  entkantetem  Octaeder.  Piese  Masse  ritzt  den  Qn9Xi 
ipit  grosser  Leichtigkeit. 

Die  Form  und  die  Harte  der  Krystalle  würden  hinreichend 
geweaen  sein,  ihre  Identität  mit  dem  Spinell  festzustellen,  ich 
3¥ollte  aber  auch  die  anderen  specifischen  Kennzeichen  der  Dichte 
i)nd  der  Zusammensetzung  hinzufugen. 

Durch  die  Einwirkung  der  concentrirten  Cblorwasserstoff- 
^aure  lassen  sich  die  Spinellkrystalle  leicht  isoliren ;  zu  diesem 
Zwoeke  wird  die  Masse  in  lüeine  Stucke  geschlagen,  in  der 
Warme  mehrere  Mal  hintereinander  mit  Chlorwasserstoffsäure 
bebandelt,  bis  die  saure  Flüssigkeit  nichts  mehr  aufnimmt;  man 
nimmt  dadurch  eine  gewisse  Menge  Talkerde  und  ein  wenig 
Thonerde  hiqweg. 

Das  spec.  Gew»  der  durch  Chlorwasserstoffsäure  nicht  an- 
g^^iffenen  Substanz  wurde  mit  0,846  Grm.  der  Krystalle  ermit- 
telt; es  betrug  3,548  bei  22^,  während  das  spec.  Gew.  des  na- 
türUchen  Spinells  zwischen  3,523  und  3,585  variirt. 

Analyse»  Eine  gewisse  Menge  dieser  Substanz  wurde  in 
einem  Stahlmörser  fein  gepulvert  und  das  durch  Abschlemmen 
erhaltene  Pulver  mit  Cidorwag^se^Sitofistäure  behandelt ,  um  das 
Tom  Mörser  herrührende  .Eisen  aufzulösen. 

Die  Analyse  wurde  mit  0,603  Grm.  dieses  gereinigten  und 
getrockneten  Pulvers  angestellt,  indem  man  dasselbe  in  einem 
Platintiegel  mit  3  Grammen  krystallisirtem  schweielsauroi^  ,Kalk 
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zu  welchem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  gesetzt  worden  waren, 
zusammenschmolz  *).  Der  Tiegel  wurde  anderthalb  Stunden 
lang  im  Rothglühen  erhalten  und  von  Zeit  zu  Zeit  einige  Tropfen 
Schwefelsäure  zugesetzt.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  löste  sich 
AUes  darin  auf,  es  wurde  Chlorwassersto£&äure  im  Ueberschusse 
und  darauf  Ammoniak  zugesetzt,  Thonerde  und  Chromoxyd 
wurden  gelallt,  mit  einer  wägbaren  Menge  von  Talkerde,  unge- 
achtet eine  grosse  Menge  Ammoniaksalze  in  der  Flüssigkeit  ent- 
halten waren.  Die  ammoniakalische  Flüssigkeit  wurde  bei  Seite 
gestellt.  Die  niedergeschlagene  Thonerde  wurde  auf  dem  Filter 
mit  verdünnter  und  erwärmter  Chlorwasserstoffsäure  aufgelöst 
und  darauf  die  saure  Flüssigkeit  mit  Kali  im  Ueberschusse  be- 
handelt, wodurch  der  grösste  Theil  der  Thonerde  wieder  aufge- 
löst wurde;  ein  Theil  derselben  blieb  aber  in  dem  aus  Talkerde 
und  einer  geringen  Menge  Chromoxyd  bestehenden  Niederschlage. 
Die  Kaliflüssigkeit  wurde  bei  Seite  gestellt.  Der  Niederschlag 
wurde  abermals  in  Chlorwasserstoffsäure  gelöst  und  die  Lösung 
von  Neuem  mit  Ammoniak  behandelt.  Der  entstandene  Nieder^ 
schlag  wurde  wieder  in  Chlorwassersloffsäure  aufgelöst  und  die 
mit  Kali  behandelte  Lösung  gab  immer  noch  ein  wenig  Talkerde. 
Ich  wiederholte  dieselbe  Operation  drei  Mal  und  erhielt  endlich 
sämmtliche  Talkerde  der  ammoniakalischen  Lösungen  und  sämmt- 
liche  Thonerde  der  Kaliflüssigkeit  Die  Thonerde  wurde  durch 
Behandeln  der  Kalilösung  mit  Chlorwasserstoffsäure  und  Ammo- 
niak erhalten.  Die  Talkerde  wurde  durch  phosphorsaures  Am- 
moniak aus  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit  ausgeschieden. 
Das  Chromoxyd  war  zum  grössten  Theil  mit  der  Thonerde 
gefallt  worden,  so  dass  dieselbe  grünlich  aussah.  Durch  Be- 
handeln der  geglühten  und  gewogenen  Thonerde  mit  Salpeter 
konnte  die  Menge  des  Chromoxydes  bestimmt  werden.  Es  fol- 
gen die  Resultate  der  Analyse: 

SauerstofT.         Yerhältnbs. 
Thonerde  71,9  33,5  i  ,« »  o 

Chromoxyd  1,2  0,3  (  ^^^^  ^ 

Talkerdc  27,3  10,9  1. 

Diese  Resultate  führen  zu  der  Formel: 
Al^Oj,  MgO. 


*)  Das  käufliche  zweifach  -  schwefelsaure  Kali  enthält  gewöhnlich 
Thonerde  ond  Eisenoxyd. 
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Sie  steilen  die  Identität  des  in  der  Natur  vorkommendeu 
Spinell-Rubins  mit  den  kunstlichen  Krystallen  fest  Ich  fuge 
noch  folgende  Beobachtung  zur  Stütze  dieser  Identität  hinzu:  die 
von  mir  dargestellten  rosenfarbigen  KrystaUe  geben  vor  der 
Löthrohrfilamme  genau  dieselben  Erscheinungen  wie  der  natür- 
liche Spinell,  sie  verlieren  in  der  Wärme  ihre  Rosenfarbe,  beim 
Erkalten  werden  sie  grün  und  nehmen  nach  vollständigem  Er- 
kalten wieder  ihre  ursprüngliche  Rosenfarbe  an. 

Nach  der  oben  beschriebenen  Darstellungsart  findet  man 
gewöhnlich  im  Centrum  der  geschmolzenen  Masse  und  unter 
der  krystallinischen  Rinde,  die  die  äussere  Oberfläche  bildet, 
eine  Schicht  einer  grüngrauen,  ein  wenig  blasigen  Masse,  die 
keine  Spur  von  Krystallen  zeigt.  Diese  Substanz  ist  von  allen 
Seiten  mit  einer  krystallinischen  rosenfarbigen  Hülle  umgeben 
und  löst  sich  gänzlich  in  Säuren.  Sie  besteht  aus  borsaurer 
Thonerde  und  borsaurer  Talkerde,  deren  Borsäure  wegen  der 
geringen  Dauer  des  Brandes  nicht  entfernt  werden  konnte. 
Wenn  man  diese  Masse  ein  zweites  Mal  in's  Feuer  bringt,  so 
findet  man  gewöhnlich  keine  graue  Masse  im  Innern  des  Kuchens 
mehr,  derselbe  hat  sich  völlig  in  eine  rosenfarbene  Masse  um- 
gewandelt, die  mit  Krystallen  ausgekleidete  Höhlimgen  enthält. 

Die  oben  angegebenen  Verhältnisse  der  Thonerde  und  der 
Talkerde,   wie  ich  dieselben  gewöhnlich  zu  meinen  Versuchen 
benutzte,  entsprechen  nicht  ganz  genau  der  Formel: 
AlaOj,  MgO. 

Die  Talkerde  ist  im  Ueberschusse  vorhanden.  Es  schien 
mir,  als  wenn  dieser  Umstand  die  Krystallbildung  befördere.  Da 
die  borsaure  Talkerde  bei  der  Temperatur  eines  Porcellanofens 
schmelzbar  ist  und  nicht  zersetzt  wird,  so  bleibt  dieselbe  zwi- 
schen den  Krystallen  zerstreut;  durch  Digestion  mit  verdünnter 
Chlorwasserstoffsäure  kann  sie  vollständig  entfernt  werden. 

Blauer  Spinell* 

Ersetzt  man  das  Chromoxyd  des  vorhergehenden  Processes 
durch  eine  geringe  Menge  Kobaltoxyd,  so  erhält  man  blaugefarbte 
Krystalle. 

Folgende  Verhältnisse  wurden  bei  drei  Versuchen  angeweadett 


478    Ebelm^n:  Neues  Verfahren,  kryst  yerbi«daiigen 

Nro.  I.  Nro.  IL  Kro.  Ul. 

Thoncrdc                               5,00  6,50           6,00 

Talkerdc                              2,40  2,50           3,0Ö 

RobaltOYjd                           0,20  0,10           O,0i 

geschmolzene  Borsäure         4,70  5,00           6^00. 

Nro,  1  hatte  sich  auf  dem  Plalinbleche  dergestalt  ausgebrei- 
tet, dass  in  der  Mitte  der  Wulst,  die  den  äussern  Rand  des  Ku- 
chens bildete,  eine  Furche  befindlich  war,  in  der  sich  dunkel- 
blaue Krystalie  gebildet  hatten«  Diese  Krystalle  sind  von  hin- 
reichender Grösse  und  Schärfe,  um  ihre  Form  mit  blossem  Auge 
erkennen  zu  können.  Sie  bestehen  aus  regelmässigen  Octaedem, 
die  an  den  Kanten  ein  wenig  abgestumpft  sind.  Sie  ritzen  leicht 
den  Quarz. 

Der  mittlere  Theil  des  Kuchens  besteht  gänzlich  aus  einer 
rosenfarbigen  Masse,  in  deren  Mitte  man  eine  grosse  Anzahl  von 
im  Entslehen  begriffenen  Krystallen  bemerkt.  Einige  dieser  Kry- 
stalle haben  mehr  als  ein  Millimeter  Durchmesser.  Die  Art 
und  Weise  ihrer  Bildung,  inmitten  dieser  rosenfarbenen  Masse, 
welche  sie  umgiebt,  verräth  sich  deutlich  durch  ihren  AnblicL 
Sie  erscheinen  in  Form  hohler  Tetraeder,  deren  Spitze  in  die 
Flüssigkeit  taucht  und  deren  innere  Fläche  eine  Folge  von  Ab- 
stufungen zeigt,  wie  es  bei  den  treppenförmigen  Krystallen  der 
Fall  ist,  die  sich  auf  der  Oberfläche  der  Kessel  in  den  Salinen 
erzeugen.  Die  rosenfarbene  Masse  ist  augenscheinlich  die  Mut' 
terlauge^  in  der  die  Krystalle  gegen  das  Ende  der  Op^ratioil 
sch\vimmen. 

Das  Gemenge  Nro.  II,  in  welchem  Thonerde  und  Talkerde 
in  gleichen  Aequivalenten  vorhanden  waren,  gab  eine  blaue,  auf 
der  ganzen  Oberfläche  krystallinische  Masse,  die  in  den  Höh- 
lungen in  der  Nähe  des  Randes  sehr  deutliche  Krystalle  enthielt 
In  dem  mittleren  Theile  des  Stückes  war  die  blaue  Schicht  sehr 
dünn,  sie  bedeckte  eine  rosenfarbige,  nicht  krystallinische  Masse, 
die  aus  borsaurer  Thonerde,   Talkerde  und  Kobaltoxyd  bestand* 

Nro.  in  gab  Resultate,  die  denen  von  Nro.  I  beinahe  ähn- 
lich waren,  nur  zeigten  sich  die  Krystalle  viel  weniger  dunkel 
gefärbt.  Die  Krystalle  waren  ebenfalls  entkantete  Octaeder,  von 
denen  mehrere  sich  sehr  schön  von  der  Oberfläche  dcf  Höh- 
lungen loslösen  Hessen.     Sie  ritzen  stark  den  Quarz« 

Die  Krystalle  lassen  sich  von  der  Masse  nach  demselbiin 
Verfsiiren  trennen,  das  ich  bei  dem  rothen  Spinell  angA,  näm- 
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lieh  dureh  Cblorw^sserstoifsaure.  Ich  befolgte  dieses  Verfahren 
beim  Product  des  Versuches  Nro.  L  Das  spec.  Gew.  der  Kry- 
stalle  betrug  bei  19^  3,542,  also  fast  das  des  oben  angeführten 
rothen  Spinells. 

Analyse,  Ich  analysirte  diese  blauen  Krystalle;  zu  diesem 
Zwecke  verwendete  ich  0,381  Grm.  Pul?er  derselben,  das  durch 
Reiben  in  einem  Stahlmörser,  nachheriges  Schlemmen  und  Be- 
handeln mit  ChlorwasserstofTsäure ,  um  das  Eisen  zu  entfernen,^ 
dargestellt  worden  war.  Dasselbe  wurde  mit  2  Grm.  krystalli- 
sirten  schwefelsauren  Kali's  aufgeschlossen,  zu  dem  man  einige 
Tropfen  Schwefelsäure  setzte.  Nach  einstündigem  Schmelzen  in 
einem  Tiegel  wurde  die  Masse  mit  Wasser  behandelt,  wobei  sich 
Alles  löste.  Die  Trennung  der  Thonerde  und  der  Talkerde  ge- 
schah auf  dieselbe  Weise  wie  bei  der  Analyse  des  rothen  Spi- 
nells. Es  bedurfte  eines  dreimaligen  Behandeins  mit  Ammoniak, 
Chlorwasserstoffsäure  und  Kali,  um  beide  Körper  vollständig  zu 
trennen.  Das  Kobaltoxyd  fand  sich  fast  ganz  in  den  ammonia- 
kalisdben  Flüssigkeiten,  welche  die  Talkerde  enthielten,  es  wurde 
von  denselben  durch  AmmoniumsuUhydrat  abgeschieden  und  als 
Oxyd  bestimmt.  Die  Talkerde  wurde  darauf  durch  phosphor- 
saures Ammoniak  gelallt  und  die  Thonerde  aus  ihrer  Lösung  in 
Kali  auf  die  gewöhnliche  Weise  abgeschieden.  Nach  dem  Glü- 
hen zeigte  dieselbe  eine  sehr  schwache  blaue  Färbung,  was  die 
Gegenwart  einer  Spur  von  Kobalt  verrielh. 

Die  Resultate  der  Analyse  waren  folgende: 

Sauerstoff.  Verh&ltn.  d.  Säuerst. 

Thonerde              73,2           34,2  3 

Talkerde              26,0           10,4»  -^«            . 

Kobaltoxyd             1,7             0,4  J  *"»^           ^• 

Diese  Zusammensetzung  führt  zu  der  Formel  des  Spinells: 
AljOg  (xMgO,  CoO). 

Die  durch  die  Versuche  Nro.  II  und  Nro.  Hl  erhaltenea 
Krystalle  wurden  nicht  analysirt,  es  bUeb  aber  nicht  der  geringste 
Zweifel  über  ihre  Natur  übrig.  Das  Kobakoxyd  ist  in  diesen 
Verbindungen  ausserordentlich  färbend,  da  die  bei  dem  Versuche 
Nro.  ni  erhaltenen  Krystalle ,  die  noch  sehr  stark  gefärbt  sind,: 
nicht  mehi"  als  4  Tausendstel  Kobaltoxydul  enthalten.  Dieses 
geringe  VerbäUniss  an  Kobaltoxyd  scheint  die  Krystallbilduncf 
befördert  zu  haben.    Die  Krystalle  des  blaueor  Spinell»^  die  Mt 
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den  vorstehenden  drei  Versuchen  erhalten  würden,  sind  gewöhn- 
lich schon  mit  hlossem  Auge  erkennbar;  die  rosenfarbenen  Kry- 
stalle,  obgleich  ebenfalls  sehr  deutlich,  sind  fast  alle  zu  klein, 
um  auf  andere  Weise  als  mittelst  der  Loupe  erkannt  zu  werden. 

Pleonasi  C^ehwarzer  SpinelQ. 

Es  ist  bekannt,  dass  in  dem  Pleonast  ein  Theil  der  Talk- 
erde durch  eine  äquivalente  Menge  Eisenoxydul  ersetzt  ist  Ich 
versuchte  eine  analoge  Verbindung  zu  erzeugen,  indem  ich 

Thonerde  4,45  Grm. 

Talkerde  1,60    „ 

Eisenoxydnl  0,64    „ 

geschmolzene  Borsäure     4,00    „ 

zusammen  mischte. 

Nach  dem  Schmelzen  stellte  das  Gemenge  eine  schwarze, 
auf  der  Oberfläche  krystaliinische  Masse  dar,  die  an  den  Rän- 
dern in  den  Höhlungen  reguläre  octacdrische  Krystalle  zeigte, 
deren  Form  mit  der  Loupe  wahrgenommen  werden  konnte.  Un- 
ter der  krystallinischen  Schicht  fand  sich,  eben  so  wie  bei  den 
vorhergehenden  Versuchen,  eine  steinartige,  etwas  blasige  Masse 
ohne  Krystalle,  die  aus  borsaurer  Thonerde,  Talkerde  und  Ei- 
senoxydul bestand,  deren  Säure  sich  nicht  verflüchtigt  hatte. 

Die  schwarzen  Krystalle  ritzen  den  Quarz  stark.  Ich  habe 
nicht  versucht,  diese  Krystalle  von  der  übrigen  Masse  zu  tren- 
nen, ohne  Zweifel  würde  dasselbe  auf  gleichem  Wege,  wie  bei 
dem  rothen  und  blauen  Spinell,  bewerkstelligt  worden  sein. 

Farbloser  Spinell. 

Zu  diesem  Versuche  mengte  ich: 

Thonerde  6,00  Grm. 

Talkerde  2,50    „ 

kohlensauren  Kalk  1,00    „ 

geschmolzene  Borsäure  6,00    „ 

Das  Gemenge  stellte,  als  es  aus  dem  Ofen  kam,  eine  weisse 
Masse  dar,  deren  mittlerer  Theil  steinartig  war,  während  sich 
an  den  Rändern  mehrere  Höhlungen  zeigten,  in  welchen  man, 
selbst  mit  blossem  Auge,  reguläre  octaedrische,  völlig  durchsich- 
tige und  farblose  Krystalle  unterschied;  diese  Krystalle  ritzen 
Quarz.  Sie  ähneln  also,  die  Farbe  ausgenommen,  den  Producten 
der  rorhejigehenden  Versuche. 
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€hry$oberyU. 

Der  Chrysoberyll  besteht  nach  den  Analysen  von  Awdejew 
und  Damour  aus  thonsaurer  Beryllerde,  deren  Formel 

Al2  0,,G10 
der  des  Spinells  ähnlich  ist.  Diese  Mineralien  sind  aber  nicht 
isomorph,  da  der  Chrysoberyll  in  dem  Systeme  des  geraden 
rhombischen  Prisma  krystaliisirt.  Die  Härte  des  ChrysoberyDs 
wird  durch  die  Zahl  8,5  ausgedrückt;  derselbe  ritzt  Topas.  Das 
spec.  Gew.  der  brasilianischen  Kry stalle  wurde  von  Awdejew 
bestimmt,  es  betrug  3,733. 

Die  von  mir  angewendeten  Verhältnisse,  um  diese  Species 

zu  erzeugen,  sind  folgende: 

Ein  wenig  eisenhaltige  Thonerde    6,00  Grm. 
Beryllercß  1,62    „ 

geschmolzene  Borsäure  5,00    „ 

Das  Gemisch  wurde  in  den  Porcellanofen  gebracht  Der 
Gewichtsverlust  betrug  4,53.  Es  war  also  in  der  Substanz  nur 
0,47  Borsäure  geblieben,  vorausgesetzt,  dass  sich  weder  Thon- 
erde noch  Berylierde  verflüchtigt  hatte,  was  übrigens  wahr- 
scheinlich ist. 

Die  ganze  Oberfläche,  nach  dem  Brande,  war  raub  und  mit 
krystallinischen  Auswüchsen  bedeckt.  Beim  Losmachen  vom 
Platinbleche  fanden  sich  in  der  Masse  viele  Höhlungen,  welche 
Krystalle  enthielten.  Nur  der  mittlere  Theil  des  Kuchens  hatte 
das  steinartige  Aussehen  beibehalten. 

Die  Masse  besitzt  die  Härte  des  Chrysoberylls,  sie  ritzt 
stark  den  Quarz  und  ziemlich  deutlich  den  Topas.  Vor  dem 
Löthrohr  ist  sie  völlig  unschmelzbar.  Ich  isolirte  die  Krystalle 
dadurch,  dass  ich  den  krystallinischen  Theil,  der  mehr  als  drei 
Viertel  der  Masse  betrug,  zerkleinerte  und  denselben  mit  war- 
mer concentrirter  Schwefelsäure  zu  wiederholten  Malen  behan- 
delte, bis  die  Säure  weder  Thonerde  noch  Beryllerde  mehr  auf- 
nahm. Was  nach  dieser  Behandlung  übrig  bleibt,  besteht  aus 
einem  krystallinischen,  sehr  glänzenden  Pulver,  das  unter  dem 
Mikroskop,  bei  40 — 45facher  Vergrösserung , '  durchsichtige  und 
sehr  deutliche  Krystalle  zeigte. 

Diese  Krystalle  scheinen  genau  (lieselbe  Form  zu  haben 
wie  gewisse  Krystalle  der  brasiUanischen  Varietät. 

Die  Figur,  welche  Descloizeaux  in  d.  Ann»  de  Chim.  XIII^ 
Journ,  f.  prakt.  Chemie.   XLllh   8.  "iV 
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p.  929  gegeben  hat,  entspricht  genau  der  Votm  der  künstlichen 
Krystalle. 

Das  spec.  Gew.  beider  nähert  sich  gleichfalls.  Als  ich  zu 
drei  verschiedenen  Malen  0,960  Grm.  der  mit  Schwefelsdure 
gereinigten  Krystalle  wog,  erhielt  ich  für  das  spec.  Gew«  di« 
Zahlen  3,720,  3,736  und  3,727.  Weiter  oben  gab  ich  an,  dass 
Awdejew  3,733  für  das  spec.  Gew.  des  Chrysoberylls  erUelt; 
beide  Bestimmungen  sind  demnach  identisch. 

Um  auf  die  vollständigste  Weise  die  Identität  dieser  Kry- 
stalle mit  den  natürlichen  Krystallen  zu  beweisen,  analysirte  ich 
0,704  des  in  einem  Stahlmörser  geriebenen  und  mit  ChlorWas- 
serstolfsäure  gereinigten  Pulvers.  Dasselbe  wurde  2  Stunden 
lang  in  der  Rothglühhitze  in  einem  Platintiegel  mit  5  Grammen 
schwefelsaurem  Kali  behandelt,  zu  dem  man  etwas  Schwefel- 
säure gesetzt  hatte.  Nach  dem  Aufschliessen  löste  sich  der 
grösste  Theil  vollständig  in  Wasser;  die  Auflösung  wurde  durch 
Aetzammoniak  gefällt.  Es  entstand  ein  voluminöser  Niedersddag, 
der  auf  dem  Filter  mit  Chlorwasserstoffsäure  üb^gossen  und 
gelöst  wurde.  Man  versetzte  die  chlorwasserstoffsäure  Flüssig- 
keit mit  Kali  im  Ueberschusse,  worauf  sich  Alles,  bis  auf  einige 
Eisenoxydflocken,  löste.  Es  wurde  darauf  filtrirt,  die  alkalische 
Flüssigkeit  mit  Wasser  verdünnt  und  längere  Zeit  hindurch  ge- 
kocht, um  die  Beryilerde  nach  Gmelin's  Methode  abzuschei- 
den. Die  Beryllerde  wurde  abfiltrirt  und  ausgewaschen;  nach 
dem  Glühen  und  Wägen  wurde  dieselbe  in  Säure  gelöst,  ich 
fand,   dass  sie  sich  vollständig  in  kohlensaurem  Ammoniak  löse. 

Die  Thonerde  wurde  aus  der  alkalischen  Flüssigkeit  mit- 
telst Chlorwasserstoffsäure  und  Ammoniumsulfhydrat  abgeschie- 
den. Diese  0,704  Grm.  der  krystallisirten  Substanz  gaben  auf 
100  Theile: 

Thonerde         80,25 

Berylierde        ^0,03 

Bisenoxyd  0,14 

100,42. 

Diese  Verhältnisse  entsprechen  denen  der  Formel 
AlaOj,  GIG 
vollkommeii,  welche  giebt: 

Thonerde         642       80,25 

Beryilerde        158       19,75 

100,00. 
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loh  suchte  endlich,  durch  Hm.  Bio t's  gütigen  Rath  unter- 
stützt, darzuthun,  ob  sich  die  künstlichen  Chrysoheryllkrystalle 
auf  dieselbe  Weise  wie  die  natürlichen  Krystalle  gegen  das  pola- 
risirte  Licht  verhielten.  Einige  dieser  Krystalle  wurden  in  eine, 
zwischen  zwei  Gläsern  enthaltene  dünne  Schicht  Wasser  gebracht 
und  unter  das  Objectiv  eines  Mikroskops  zwischen  zwei  N  i  c  o  T- 
sehe  Prismen  gestellt.  Als  die  Hauptschnitte  der  zwei  NicoT- 
schen  Prismen  unter  sich  perpendicular  waren,  so  erschien  das 
Feld  des  Mikroskops  dunkel;  die  Chrysoheryllkrystalle  aber  zeig- 
ten sich  hell  auf  dem  dunklen  Grunde,  was  schon  das  Einwir- 
ken auf  die  Polarisationsebene  der  leuchtenden  Strahlen  zeigte. 
Durch  Dazwischenbringen  einer  dünnen  Schicht  eines  Gips- 
blättchens  erschien  das  Gesichtsfeld  violettblau,  die  Krystalle 
darauf  aber  grün  oder  roth,  je  nach  ihrer  Lage.  Dieser  Um- 
stand stellte  ihre  krystallinische  Constitution  noch  fester,  als 
durch  directe  Einwirkung  auf  einen  weissen  Lichtstrahl. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise,  wie  nach  dem  beschriebenen  Pro- 
cesse,  stellte  ich  mehrere  andere  Aluminate  dar. 

Thonsaure  Talkerde.  Um  diese  Verbindung  zu  erhalten, 
wurden 

Thonerde  3,30  Grm. 

MaiffaBoxydul  2,27    „ 

gescomolzea^  Borsäure    2,25    „ 

mit  einander  gemengt.     Die  Thonerde  und  das  Manganoxydul 
waren  in  dem  durch  die  Formel 

Ali  O3,  MnO 
ausgedrückten  Verhältnisse. 

Ich  erhielt  nach  dem  Schmelzen  eine  braunschwarze,  bla- 
sige Masse,  welche  in  den  Höhlungen  breite  Schuppen  zeigte, 
von  denen  die  dünnen  braun  und  dmxhsichtig,  die  vojq  jßiner 
gewissen  Dicke  ab^r  vollkommen  schwarz  waren.  Diese  kry- 
staUisirten  Scbupp^  scheinen  dei»  regulären  Systeme  anzuge- 
hören, denn  man  unterscheidet  an  verschiedeneq  Puncten  gleich- 
seitige Dreiecke  und  alle  Streifon,  die  man  auf  den  Schuppen 
bemerkt,  kreuzen  sich  unter  einem  Winkel  von  60  oder  120 
Graden-  Der  schuppige  Theil  ritzt  Quarz.  Es  ist  wahrs/chein- 
lich,  dass  derselbe  den  Mangan-Spinell  Al^Os,  Mo  0  JMldet, 
der  bis  jetzt  noch  nicht  im  Mineralreiche  angetroffen  word^  ist. 
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Thansauret  Eitenoxydul.    Ich    erhielt    diese  VerbinduDg 

dadurch,  dass  ich 

Thonerde  3,30  Grin. 

Eisenoxyd  2,57    „ 

geschmolzene  Borsäure    2,50    „ 

mit  einander  mengte. 

Die  Oberfläche  dieser  Masse  war  fast  gänzlich  von  durch- 
kreuzten, hellbraunen,  durchsichtigen  oder  mindestens  stark 
durchscheinenden  Krystallen  bedeckt,  die  ebenfalls  deutlich 
gleichseitige  Dreiecke  zeigen.  Diese  Schuppen  ähneln  den  bei 
dem  vorigen  Versuche  erhaltenen,  sie  ritzen  stark  den  Quarz* 
Unter  den  Krystallen  befindet  sich  eine  bräunliche,  harzähnliche, 
wenig  harte  Masse,  die  aus  borsaurer  Thonerde  und  borsaurem 
Eisenoxydul  besteht. 

Das  thonsaure  Eisenoxydul,  Al^  0^,  FeO,  wurde  neuer- 
dings in  der  Natur  von  Zippe  gefunden  und  mit  dem  Namen 
Hercinit  belegt. 

Unter  dem  Namen  Bysluit  kennt  man  ein  von  Sterling  in 
Neu -Jersey  kommendes  Mineral,  welches  in  regulären  Octae- 
dem  krystallisirt  und  das  man  als  eine  Verbindung  von  thon- 
saurem  Eisenoxydul,  Manganoxydul  und  Zinkoxyd  betrachtet 

Seine  Härte  ist  bedeutend  geringer  als  die  des  Spinells,  sie 
variirt  zwischen  4,5  und  5,  während  die  Härte  der  isolirten 
Eisen-  und  Manganaluminate  8  beträgt.  Diese  eigenthümliche 
Anomalie  lässt  wünschen,  die  Zusammensetzung  des  Dysluits 
genauer  zu  untersuchen,  um  seinen  Platz  in  der  Classification 
2u  bestimmen. 

Thonsaures  Kohaltoxyd.    Es  wurden 

Thonerde  3,30  Grm. 

Kobaltoxyd  2,40    „ 

geschmolzene  Borsäure    2,25    „ 

mit  einander  gemengt.  Das  Gemenge  wurde  auf  ein  Platinblech, 
darauf  in  eine  Porcellankapsel  gebracht  und  in  einem  Porcellan- 
ofen  erhitzt.  Nach  dem  Brennen  war  das  Platinblech  mit  Kry- 
stallen bedeckt,  die  so  dunkelblau  waren,  dass  sie  fast  schwarz 
erschienen.  Diese  Krystalle  waren  reguläre  Octaeder  ohne  Mo- 
dification.  Ihre  Härte  war  fast  die  des  Quarzes,  den  sie  etwas, 
aber  nur  schwierig  ritzen;  sie  sind  weit  weniger  hart  als  die 
vorhergehenden  Verbindungen. 

Dbs  Kohaltoxyd  und  die  Thonerde  waren  in  den  Verhält- 
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nissen  Mie  in  der  Verbindung  AI ^  0 3,  Co  0  gemengt;  es  unter- 
liegt keinem  Zweifel,  dass  die  erzeugten  octaedrischen  Krystaile 
dieselbe  Zusammensetzung  haben. 

Thwiiaurer  Kalk.  Um  dieses  Product  zu  erhalten, 
mengte  ich: 

Thonerde  5  Grm. 

kohlensauren  Kalk  5    ,, 

geschmolzene  Borsäure      5    „ 

Thonerde  und  kohlensaurer  Kalk  sind  in  der  Masse  nahe 
in  demselben  Verhältnisse  als  ihre  Aequivalente  (642  :  625). 

Die  Masse  zeigte  nach  dem  Brennen  an  den  Rändern  breite 
Krystallschuppen,  die  ihrer  Form  nach  den  bei  den  Mangan- 
und  Eisenaluminaten  angeführten  ähnlich  waren;  sie  scheinen 
dem  regulären  Systeme  anzugehören,  ihre  Härte  ist  dieselbe  wie 
die  der  anderen  Spinelle.  Sie  ritzen  den  Quarz  mit  Leichtigkeit. 

Diese  Schuppen  bilden  wahrscheinUch  den  Kalk-Spinell. 

Thonsaurer    Baryt.     Um    diese    Verbindung    darzustellen, 

mengte  ich: 

Thonerde  5  Grm. 

kohlensauren  Baryt  10    „ 

geschmolzene  Borsäure      5    „ 

Die  Thonerde  und  der  kohlensaure  Baryt  sind  in  der  Masse 
fast  in  denselben  Verhältnissen  wie  ihre  Aequivalente  (642  und 
1231)  enthalten. 

Das  erhaltene  Product  stellte  nach  dem  Brande  eine  voll- 
kommen glatte  Schicht  auf  dem  Platinbleche  dar.  Sie  war 
durchsichtig,  farblos  und  von  vielem  Glänze,  mit  Sprüngen  nach 
allen  Richtungen  durchzogen.  Die  Oberfläche  ist  ununterbrochen, 
man  bemerkt  auf  ihr  nicht,  wie  bei  dem  thonsauren  Kalk,  Ei- 
senoxydul und  Manganoxydul,  Streifen,  die  durch  ihre  Kreuzungs- 
winkel das  Krystallsystem  der  Schuppen  anzeigen.  Man  kann 
sich  jedoch  leicht  überzeugen,  dass  diese  Oberfläche  krystallisirt 
ist.  Wenn  man  das  Stück  zerbricht,  so  bemerkt  man,  dass  dessen 
ganze  Oberfläche  mit  sehr  dünnen  Schuppen  bedeckt  ist,  die  sich 
leicht  von  der  darunter  befmdlichen  glasigen  Masse  abtrennen  las- 
sen. Diese  Schuppen  sind  vollkommen  durchsichtig  und  von  grosser 
Härte;  sie  ritzen  Quarz  und  selbst  Topas.  Die  darunter  be- 
findliche glasige  und  glänzende  Masse  ritzt  Quarz  nicht. 

Diese  durchsichtigen  und  so  harten  Schuppen  wirken  auf 
das  polarisirte  Licht  auf  ähnliche  Weise  wie  die  Chr^^ob^r^^V- 
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krystalle,  nur  ist  die  Wirkung  weit  energiischer.  Ihre  Wiriumgs- 
art  zeigt,  dass  sie  aus  gnippirten  Massen  besteben,  aaf  welchen 
man  einige  Verlängerungen  von  deutlichen  Krystallen  bemerkt, 
deren  Form  von  dem  regulären  Systeme  abweicht;  dieses  Resul- 
tat unterscheidet  sie  von  anderen  Aluminaten. 

Chromiie. 

Nach  der  oben  beschriebenen  Methode  lassen  sich  verschie- 
dene Verbindungen  des  Chröinsesquioxydes  mit  den  Basen  er- 
zeugen. Bis  jetzt  fand  man  in  der  Natur  nur  eine  einzige  die- 
ser Verbindungen,  die  das  einzige  wichtige  Chromerz,  den 
Chromeisenstein ,  bildet. 

Die  Mineralogen  sind  über  die  wahre  Constitution  des 
Chromeisensteins  noch  nicht  vollkommen  einig.  Die  KryiStallisa- 
tion  dieses  Mineräles,  das  man,  obschon  selten,  in  regulären 
Octäedem  findet,  nähert  dasselbe  den  Spinellen.  Seine  Zusam- 
'mensetzung  ist  immer  ziemlich  complicirt,  man  findet  in  dem- 
selben Talkerde,  Thonerde  mit  Chrom-  und  Eisenoxyd  und  zu- 
weilen selbst,  aber  nur  in  den  compacten  Varietäten,  Kieselerde. 
Wenn  man  die  Thonerde  mit  dem  Chromoxyde,  die  Talkerde 
mit  dem  als  Oxydul  angenommenen  Eisen  verbunden  betrachtet, 
so  führen  die  Analysen  Abich's  zu  der  Formel: 
(Cr^Og,  AI,  O3),  (FeO,  MgO), 
der  des  Spinells  entsprechend.  Die  Versuche,  d^en  Resultate 
ich  nun  erwähnen  will,  bestätigen  die  Analogie  zwischen  d^ 
Formel  des  Spinells  und  der  des  Chromeisensteins;  hoffentlich 
werden  dadurch  die  letzten  Zweifel  über  die  wahre  Zusammen- 
setzung der  letzteren  Species  verschwinden.  Ich  stellte  in  der 
That  Chromeisen  dar,  das  weder  Talk«rde  noch  Thonerde  ent- 
hielt und  doch  alle  äusseren  Kennzeichen  d^  Verbindungen 
hatte,  in  denen  diese  Basen  verbunden  oder  isotirt  vorkommen. 
Ich  gehe  nun  zu  den  Details  dföser  Versuche  über.  Ich  mengte: 

Nro.  I.      Nrov  H.      Nro.  IH. 


Grünes  Gliromoxyd 

7,50 

5,00 

5,00 

Tfronerde 

1,60 

-™ 

— 

Eis«m>xyd 
Talkerde 

3,00 

2,50 

3,00 

1,10 

0,55 

. 

B^orsäure 

8,00 

6,00 

8,00 

Weinsäure  *) 

1,50 

1,00 

1,00. 

*)  Die  Weinsäure  dient  dazu,  das  £isenoxyd  zu  rednciren. 
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Diese  drei  Mengungen  wurden  auf  Platinbleche  gebracht 
und  der  stärksten  Hitze  der  Porcellanöfen  ausgesetzt. 

Nro.  I  gab  eine  schwarze  Masse,  deren  Oberfläche  ungleich 
und  mit  Höhlungen  angefüllt  ^^r.  Auf  der  ganzen  Oberflache  waren 
eine  Menge  glänzender  Puncte  zu  bemerken,  die  unter  dem  Mi- 
kroskope aus  regulären  Oetaedern,  ohne  Modification,  bestanden. 
Ihre  Härte  ist  fast  dieselbe  wie  die  des  Quarzes,  sie  ritzen  den- 
selben, indess  nur  schwierig.  Die  Masse  enthält  einige  Kömer, 
die  vom  Magnet  angezogen  werden;  durch  Sieden  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Königswasser  wird  dieselbe  kaum  angegrif- 
fen. Die  Flüssigkeit  enthält  nur  etwas  Eisen,  Thonerde  und 
Talkerde  ohne  Chromoxyd.  Wenn  man  die  Masse  zu  wieder- 
holten Malen  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelsäure  und  Fluor- 
wasserstoflsäure  behandelt,  die  überschüssige  Säure  durch  Er- 
,hitzen  Tertreibt  und  dami  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  so 
lösen  sich  Chrom ^  Eisen,  Thonerde  und  Talkerde;  der  Rück- 
stand ist  schwarz,  krystallinisch  und  unterscheidet  sich  durch 
sein  Aussehen  durchaus  nicht  Ton  der  unangegriflenen  Substanz; 
er  enthält  keine  Körner  mehr,  die  vom  Magnet  angezogen:  wer- 
den. Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  ist  übrigens  ausseror- 
dentlich langsam ;  naturhches  Chromeisen  verhält  sich  mit  Saiden: 
ganz  auf  dieselbe  Weise. 

Das  spec.  Gew.  der  Substanz  bestimmte  ich  an  der  durch 
ein  dreimaliges  Behandeln  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure 
und  Fluorwasserstoffsäure  gereinigten  Masse;  durch  diese  Be- 
handlung hatte  die  Substanz  40  p.  C.  an  Gewicht  verloren, 
durch  fernere  Behandlung  würde  die  Substanz  noch  mehr  an- 
gegriffen worden  sein.  Das  spec.  Gewicht  betrug  4,79;  die  Dich- 
tigkeit der  durch  langes  Sieden  mit  Königswasser  gereinigten  Sub- 
stanz, wodurch  dieselbe  um  10  p.  C.  von  ihrem  Gewichte  verlor, 
wurde  bei  16^  geflinden  gleich  4,64. 

Analyse.  Ich  stellte  die  Analyse  mit  0,636  der  Substanz 
an,  deren  Dichtigkeit  4,79  betragen  hatle.  Sie  war  2  Stunden 
lang  in  einem  Silbertiegel  mit  4  (Gammen  reinem  Kali  und  1,50 
Gnn.  salpetersaurem  Kali  erhitzt  worden.  Die  Substanz  wurde 
mit  alkalischem  Wasser  behandelt  (Flüssigkeit  A)  und  der  un- 
lösUche  Rückstand  mit  Chlorwasserstoffsäure  (Flüssigkeit  B). 
Es  blieb  eine  kleine  Menge  einer  Substanz  zurück,  die  zu  wie- 
derholten   Malen    mit    Ammoniak    gewaschen    wurde,    um    das 
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Chlorsilber  aufzulösen;  was  dann  noch  übrig  blid),  war  von 
brauner  Farbe  und  wog  nach  dem  Glüh«n  0,014  Gnn.;  dieser 
Rückstand  bestand  aus  unangegriffenem  Chromeisen.  Es  war 
demnach  nur  auf  0,622  Grm.  Substanz  analysirt  worden. 

Die  Flüssigkeit  A  wurde  mit  Salpetersäure  gesättigt,  durch 
Ammoniak  gefallt,  die  erhaltene  Thonerde  zu  wiederholten  Ma- 
len mit  Ammoniak  abgewaschen,  um  die  möglicherweise  mit 
fortgerissene  Chromsäure  zu  entfernen.  Nach  dem  Glühen  jedoch 
zeigte  sie  eine  grünliche  Farbe,  was  von  einer  geringen  Menge 
Chromoxyd  herrührte.  Ich  überzeugte  mich  übrigens  durdi 
Schmelzen  mit  Salpeter,  dass  die  Menge  des  Chroms  eine  nur 
unbedeutende  war. 

Die  Flüssigkeit  A  wurde  durch  Ammoniak  gefällt,  mit  Ghlor- 
wasserstoffsäure  übersättigt  und  mit  schwefliger  Säure  gekocht, 
es  wurde  dadurch  die  Chromsäure  zu  Chromoxyd  reducirt; 
darauf  versetzte  man  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak. 

Die  Flüssigkeit  B,  welche  das  Eisen  und  die  Talkerde  ent- 
hielt, wurde  durch  Ammoniak  und  die  Talkerde  in  der  abfiltrir- 
ten  Flüssigkeit  durch  phosphorsaures  Ammoniak  gefallt.  Der 
Eisenoxydniederschlag  wurde  nach  dem  Glühen  und  Wägen  mit 
Chlorwasserstoffsäure  aufgenommen,  um  darin  Thonerde  und 
Talkerde  zu  suchen,  die  möglicherweise  mit  niedergefallen  wa- 
ren; Thonerde  fand  sich  nicht,   wohl  aber  ein  wenig  Talkerde. 

Die  Resultate  der  Analyse  sind: 

Sauerstoff. 
Chromoxyd  *)  62,22  19,47  (  ^o  a^ 

Thonerde  7,71  3,60  ]  ^^»"^ 

Eisenoxydul  26,04  5,78  «     ^  .- 

Talkerde  3,47  1,39  ]     ^" 

Diese  Resultate  stimmen  hinlänglich  mit  der  Formel 
(Cr^Og,  AI,  O3),  (FeO,  Mg  0) 
überein. 

Es  ist  aber  bemerkenswerth ,  dass  die  Thonerde  und  Talk- 
erde sich  in  der  Substanz  in  weit  geringern  Antheilen  befanden, 
als  man  es  nach  der  Zusammensetzung  des  Gemenges  Nro.  I 
hätte  vermuthen  müssen. 

Das  Gemenge  Nro.  II  gab  eine  Masse,  welche  dem  äussern 


")  Das  Aequivalent    des  Chroms  ist  328,  des  Eisens  350  and  der 
Magnesia  250. 
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Ansehen  nach  ToUkommen  der  vorhergehenden  ähnlich  war;  sie 
schien  gänzlich  aus  kleinen,  schwarzen,  glänzenden  Krystallen 
zu  bestehen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  reguläre  Octaeder 
erschienen.  ChlorwasserstoiTsäure  greift  dieselben  nicht  und 
selbst  Schwefelsäure  nur  schwach  an.  Ihr  Pulver  ist  schwarz 
und  wird  vom  Magnet  nicht  angezogen.  Vor  dem  Löthrohre 
verhält  es  sich  dem  Chromeisen  ähnlich. 

Das  Gemenge  Nro.  in,  das  nur  Chromoxyd,  Eisenoxyd  und 
Borsäure  enthielt,  gab  nach  dem  ßrennen  eine  schwarze,  krystal- 
linische,  zerreibliche  Substanz,  welche  7,80  wog;  diess  beweist, 
dass  die  Borsäure  fast  voDständig  verflüchtigt  worden  ist.  Diese 
Substanz  wird  vom  Magnete  nicht  angezogen.  Chlorwasserstoff- 
säure nimmt  beim  Sieden  nur  Spuren  von  Eisenoxyd  auf.  Unter 
dem  Mikroskop  bemerkt  man,  dass  die  Substanz  gänzlich  aus 
octaedrischen  Krystallen  besteht;  dieselben  sind  aber  so  klein, 
dass  man  ihre  Form  kaum  bei  40 — 45facher  Yergrösserung  un- 
terscheiden kann. 

Das  spec.  Gew.  der  längere  Zeit  hindurch  mit  Chlorwas- 
serstoffsäure gekochten  Substanz  betrug  4,97. 

0,858  der  Substanz  wurden  analysirt  und  mit  5  Grammen 
Kali  und  1,50  Grm.  Salpeter  zusammengeschmolzen;  man 
erhielt: 

Eisenoxyd       40,1 

Ghromoxyd     6:^,8 

102,9. 

Das  Eisenoxyd  auf  Oxydul  berechnet,  giebt: 

Sauerstoff. 
Eisenoxydnl  36,1  8,01 

Chromoxyd  62,8  19,65 

98,9. 

Diese  Zusammensetzung  entfernt  sich  beträchtlich  von  der- 
jenigen, welche  der  Formel 

Cra0,,Fe0 
entspricht;  diese  würde  geben: 

Chromoxyd  956,0  68,0 

Eisenoxydul  450,0  32,0 

1406,0  100,0. 

Es  ist  nothwendig  anzunehmen ,  dass  sich  ein  Theil  des 
Eisens  als    dem  Chromoxyd    i$omori)hes   Oxyd    darin    beflude. 
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Berechnet  man  nach  dieser  Annahme  die  Resultate  der  Analyse, 

so  findet  man: 

Granes  Ghromoxyd     6!2,8  19,69  \  ».  „^ 

EUenoxyd  4,6  1,35  {  ^^'"" 

Eisenoxydiil  31,6  7,00 

Das  Eisenoxyd  findet  sich  hier  in  den  Krystallen  des  Chrom- 
eisens innig  verbunden  und  nicht  in  einer  getrennten  Verbindung 
mit  einem  Theil  des  Eisenoxyduls,  da  die  Substanz  durch  con- 
centrirte  Chlorwasserstoffsäure  durchaus  nicht  angegriffen  wird 
und  auch  übrigens  keine  Theilchen,  die  vom  Magnete  angezogen 
werden,  enthält. 

Aus  Vorstehendem  geht  hervor,  dass  man  auf  künstlichem 
Wege  verschiedene  Verbindungen  darstellen  kann^  die  alle  mi- 
neralogischen und  chemischen  Kennzeichen  des  Chromeisensteins 
an  sich  tragen.  Das  spec.  Gew.  allein  variirt  nach  der  chemi- 
schen Zusammensetzung  des  Productes,  es  nimmt  in  deni  Ver- 
hältnisse zu,  als  sich  die  Zusammensetzung  der  Formel 

Cra  O3,  Fe  0 
nähert. 

Die  letzte  von  mir  dargestellte  Verbindung,  deren  Formel  ist: 
(Cr,  O3,  Fe^Og)  Fe  0, 
stellt  den  Uebergang  vom  Chromeisen  zum  Magneteisenstein  dar, 
während  die  thonerde-  und  kalkerdehaltigen  Varietäten  den  Ue- 
bergang zwischen  dieser  Species  und  dem  Spinell  bilden.  Diese 
Versuche  werden  hoffentlich  jeden  Zweifel  der  Mineralogen  über 
den  wirklichen  Platz  des  Chromeisensteins  in  der  Classification 
der  Specien  zu  heben  im  Stande  sein. 

Auf  dieselbe  Weise,  durch  welche  ich  die  Chromeisenver- 
bindung erhielt,  gelang  es  mir,  andere  Chromite  zu  erzeugen. 

Talkerdechromit,  Diese  Verbindung  erhält  man  leicht»  in- 
dem man 

Grünes  Ghromoxyd  4,00 

Talkerde  1,20 

geschmolzene  Borsäure   4,00 

mit  einander  mengt.  Nach  dem  Brennen  im  Porcellanofen 
zeigte  sich  die  Masse  als  aus  kleinen,  dunkelgrünen,  wenig  zu- 
sammenhängenden Krystallen  bestehend,  die  sich  leicht  yom 
Plaünbleche  loslöaten.     Das  Gewicht  dieser  Krystalle  betrug  nur 
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545  Grm.,  was  beweist,  dass  sich  die  Borsäure  fast  vollständig 
yerflüchtigt  hatte. 

Die  Krystalle,  unter  dem  Mikroskop  geprüft,  bestanden  aus 
.regulären,  vollkommen  deutlichen,   nicht  modificirten  Octaedern. 

Sie  ritzen  Glas,  aber  nicht  Quarz.  Behandelt  man  die 
gröne  Substanz  mit  concentrirter,  warmer  Chlorwasserstoffsäure, 
so  löst  sich  eine  beträchtliche  Menge  Talkerde ,  aber  kein 
Chromoxyd  auf;  eine  zweite  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff- 
säure löst  nichts  mehr  auf  und  die  übrigbleibenden  Krystalle 
sind  vollständig  unangreifbar,  selbst  durch  concentrirte,  siedende 
Schwefelsäure. 

Das  spec.  Gew.  der  gereinigten  Krystalle  betrug  4,415  bei 
einer  Temperatur  von  16®. 

Analyse.  0,556  der  durch  Chlorwasserstoffsäure  gereinigr 
ten  und  in  ein  unfühlbares  Pulver  verwandelten  Krystalle  wur- 
den in  einem  Silbertiegel  mit  4  Grm.  reinem  Aetzkali  und  1,50 
Grm.  salpetersaurem  Kali  geschmolzen.  Die  Analyse  geschah 
übrigens  wie  in  den  vorhergehenden  Fällen;    die  Resultate  sind: 

Chromoxyd       80,55 

Talkerde  20,52 

101,07. 

Die  Resultate  der  Analyse  stimmen  mit  der  Formel 
C/,  03,MgO 
luberein,  die  geben  würde: 

Granes  Ghromoxyd     956  79,3 

Talkerde  ^50  20,7 

1206  100,0. 

Das  Talkerdechromit  ist  als  ein  Spinell  zu  betrachten,  in 
welchem  die  Thonerde  durch  Chromoxyd  ersetzt  ist.  Seine 
Form  und  seine  Zusammensetzung  nähern  sich  gleichfalls  dem 
Chromeisenstein  und  geben  der  von  uns  angenommenen  Formel 
dieser  Species  eine  neue  Stütze. 

Das  Talkerdechromit  wurde  bis  jetzt  nodi  nicht  im  Mine- 
r^eidie  gefunden,  es  scheint  mir  aber  sehr  wahrscheinlich, 
dass.es  gehngen  wird,  die  Existenz  desselben  nachzuweisen.  In 
der  That  weiss  man,  dass  der  Chromeisensteiu  sidi  fast  immer 
in  Adern  und  Nestern  im  Serpentin  und  Speckstein  findet,  die 
immer  sehr  talkerdereich  sind.  Ferner  ist  es  bekannt,  dass  der 
Serpentin  immer   eine  beti*ächtlicfae  Menge  Chromoxvd   enthalte 
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und  es  ist  sehr  wahrscheinlich,   dass   sich  das  Chrom  darin  ab 

Talkerdechromit  befindet.    Dem  Aussehen  nach  könnte  man  das 

Talkerdechromit  mit  dem  grünen  Spinell  verwechseln,  die  Härte 

des  letzteren  Minerals  ist  aber  viel  beträchtlicher  und  das  spec. 

Gew.  geringer  als  das  des  Talkerdechromits. 

Manganchromii.    Als  ich 

Grünes  Ghromoxyd  3,00  Grm. 

Maneanoxydnl  1,60    „ 

gescnmolzene  Borsäure    5,00    „ 

mit  einander  erhitzte,  erhielt  ich  eine  schwarze,  krystallinische 
Hasse,  die  vollständig  dem  Chromeisenstein  glich  und  in  der 
man  unter  dem  Mikroskop  ein  Haufwerk  kleiner  regulärer  Oc- 
taeder  bemerkt.  Ich  habe  die  Krystalle  nicht  näher  untersucht, 
sehr  wahrscheinlich  sind  sie  dem  Eisenchromit  und  Talkerde- 
chromit analog. 
Als  ich 

Ghromoxyd  4  Grm. 

kohlensauren  Kalk  3    „ 

geschmolzene  Borsäure      5    „ 

zusammen  erhitzte,   erhielt  ich  eine  geschmolzene,   dunkelgrüne 

Masse,  die  stark  den  Quarz  und  deutlich  den  Topas  ritzt. 

Diese  Masse,  wenn  sie  mit  verdünnter  Salpetersäure  behan- 
delt wird,  zerfällt  vollständig  und  giebt  einen  krystallinischen 
Sand.  Die  Flüssigkeit  enthält  Borsäure  und  Kalk  und  keine 
Spur  von  Chrom.  Die  durch  Salpetersäure  unangreifbaren  Kry- 
stalle waren  dunkelgrün.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie 
fast  cubisch ;  eine  dreieckige,  gleichseitige  Abstumpfung,  die  sich 
nur  auf  zwei  gegenüberstehenden  Ecken  findet,  zeigt  an,  dass 
dieselben  dem  rhomboTdischen  Systeme  angehören. 

Das  Pulver  derselben  ist  schön  grün,  ihr  spec.  Gew.  5,215 
ist  identisch  mit  dem  des  von  Wo  hl  er  durch  Zersetzung  des 
Chromchlorides  dargestellten  Chromoxydes.  Wenn  man  die 
Substanz  im  Silbertiegel  mit  Salpeter  und  Kali  zusanunen- 
schmilzt,  so  erhält  man  eine  gelbe,  in  Wasser  gänzlich  lösliche 
Masse;  diese  Krystalle  sind  also  Chromoxyd,  das  unter  einer 
der  Formen  des  Korunds  *),  dem  Rhomboeder,  vorkommt. 

Das  Chromoxyd  war  inmitten  der  geschmolzenen  Masse  des 


*)  Es  ist  bekannt,  dass  der  Winkel  des  Kornndrhombo€ders  einem 
rechten  Winkel  nahe  kommt  (S6,5o). 
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borsauren  Kalkes  krystallisii*t,  ohne  auf  denselben  einzuwirken; 
dieser  Umstand  unterscheidet  genau  die  Resultate  des  vorste- 
henden Versuches  Ton  denen  des  Eisenoxydes »  Manganoxydules 
und  der  Talkerde. 

Die  zahkeichen,  vorstehenden  Beispiele  zeigen,  dass  es 
durch  Anwendung  der  Borsäure  als  Auflösungsmittel  leicht  ist, 
zahlreiche  Minerahen  der  Spinellgruppe  darzustellen;  wir  sehen 
selbst,  dass  vermittelst  dieser  Methode  diese  natürliche  FamiUe 
TervoUständigt  werden  kann,  indem  man  verschiedene  künstUche 
Verbindungen  zufügt,  die  durch  ihre  Form  und  ihre  chemischen 
und  physikalischen  Charaktere  sich  anschUessen.  Auf  diese 
Weise  konnte  ich  um  den  Talkerdespinell  die  Aluminate  des 
Eisens,  Mangans,  Kobalts,  Kalkes,  Barytes  gruppiren  und  das 
Talkerde-  und  Manganchroroit  dem  Chromeisenstein  anschUessen. 
Man  hat  alle  Ursache  anzunehmen,  dass  eines  Tages  einige 
dieser  Verbindungen  in  dem  Mineralreiche  werden  angetroffen 
werden. 


Andere  Versuche ,  die  ich  noch  nicht  beendigen  konnte, 
zeigen  deutlich,  dass  es  mittelst  der  Borsäure  gelingen  wurd, 
mehrere  Silicate  darzustellen,  die  bei  der  Temperatur  unserer 
Oefen  unschmelzbar  sind.  Die  einzigen,  einigermaassen  klaren 
Resultate,  die  ich  in  diesem  AugenbUcke  anführen  kann,  betreffen 
den  Smaragd  und  den  ChrysoUth. 

SmaragdkryatalHtation.  Es  wurden  auf  einem  Platinbleche 
geschmolzen : 

I.  Geschlemm ter  Smaragd  vom  Ural    2,27  Grm. 
geschmolzene  Borsäure  1,25    „ 

II.  Geschlemmter  Smaragd  5,00  Grm. 
geschmolzene  Borsäure                     2,00    „ 
Chromoxyd                                       0,05    „ 

Das  erste  Gemisch  gab  eine  steinige,  gut  geschmolzene 
Masse,  deren  Oberfläche  eine  grosse  Anzahl  kleiner,  regehnässi- 
ger  Sechsecke  zeigte.  Nur  der  mittlere  Theii  des  Stückes  zeigte 
auf  der  Oberfläche  diese  krystallinische  Textur  nicht 

Das  zweite  Gemisch  gab  eine  schön  grüne,  aufgeblähte 
Masse,  welche  in  den  Höhlungen  der  Massen  Spuren  von  Kry- 
stallen  zeigte,    die  denen  ähnlich  sind,    welche   m^si   «sl   ^<k 
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Oberfläche  des  Versuches  Nro.  I  bemerkt  Die  regulären  Sechs- 
ecke lassen  sich  unter  dem  Mikroskope  und  selbst  mil  HiUfe 
einer  Loupe  deutlich  erkennen. 

Der  Gewichtsverlust  während  des  Brennens  betrug  1,040 
Grm.,  was  beweist,  dass  fast  die  Hälfte  der  Borsäure  verflüch- 
tigt worden  ist 

ChrysoliiMerysialHsation.  Es  ist  bekannt,  dass  der  Chry- 
solith wesentlich  aus  Rieselsäure  und  Talkerde  besteht,  die  in  sol- 
chen Verhältnissen  verbunden  sind,  dass  ein  jeder  der  Bestand- 
theile  dieselbe  Menge  Sauerstoff  enthält.  Bis  jetzt  kennt  man 
keinen  krystallisirten  Chrysolith,  der  frei  von  Eisen  wäre,  das 
Eisenoxydul  tritt  in  die  Verbindung  des  Minerals  als  der  Talk- 
erde isomorphes  Element  ein. 

V^enn  der  Chrysolith  nur  8 — 10  p.  C.  Eisenoxyd  enthält, 
so  ist  er  vor  dem  Löthrohre  unschmelzbar;  öfters  trifft  man 
aber  in  den  Schlacken  der  Hohöfen  Rrystalle,  die  dem  Chryso- 
lith isomorph  sind  und  die  wesentlich  aus  kieselsaurem  Eisen- 
oxydul (Si  0,  Fe  0)  bestehen;  diese  Species  ist  sehr  leicht 
schmelzbar  und  leicht  durch  Schmelzen  von  Kieselerde  und  Ei- 
senoxyd in  geeigneten  Verbältnissen  zu  erzeugen ;  die  Unschmelz- 
barkeit der  kieselsauren  Talkerde  erlaubt  nicht,  dasselbe  Ver- 
fahren zur  Darstellung  dieser  Verbindung  anzuwenden. 

Man  gelangt  hingegen  leicht  zum  Zwecke,  wenn  man   sich 

der  Borsäure  bedient.    Ich  wendete  folgende  Verhältnisse  an: 

Kieselerde  5^,00  Grm. 

Talkerde  2,50    „ 

Eisenoxyd  0,30    „ 

feschmolzene  Borsäure  4,00    „ 

ITeinsäure  0,30    „ 

Das  Gemenge  wurde  unter  denselben  Bedingungen,  wie  alle 
früheren,  in  den  Ofen  gebracht.  Nach  dem  Brennen  fand  sich 
auf  der  Mitte  des  Platinbleches  eine  Masse  durchsichtiger,  gelb- 
grüner Krystalle,  die  an  einander  zu  einem  Bündel  gruppirt  wa- 
ren. Diese  Krystalle  hatten  die  Form  langer,  sechsseitiger  Pris^ 
men,  deren  Base  durch  eine  schiefe  Fläche  ersetzt  ist  Sie 
ritzen  Glas,  aber  nicht  Quarz,  das  Pulver  derselben  wird  leicht 
von  Chlorwasserstoffsäure  unter  Kieselerdeabsatz  angegriffea.  Die 
zur  Trockne  abgedampfte  und  mit  absolutem  Alkohol  l)diaadelte 
Lösung  gab  keine  Spur  von  Borsäure.  Vor  dem  L(^throhr  sind 
diese  Jüystalle  vollkommen  unschmekbar. 
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Alle  diese  Charaktere  gehören  dem  Chrysolith  an;  setzen 
wir  hinzu,  dass  die  bezüglichen  Verhältnisse  Yon  Kieselerde, 
Talkerde  und  Eisenoxyd,  die  das  Gemenge  bildeten,  genau  die* 
jenigen  der  Verbindung: 

Si  Og  (Mg  0,  Fe  0) 
sind;  da  in  den  Krystallen  keine  Borsäure  gefunden  wurde,  so 
lässt  sich  annehmen,  dass  dieselben  die  Zusammensetzung  des 
Chrysoliths  haben.  Es  bleibt  mir  nur  noch  übrig,  die  Identität 
der  Form  dieser  Krystalle  mit  der  der  natürlich  vorkonunenden 
festzustellen  und  dieselben  ToUständig  zu  analysiren,  die  Zeit 
fehlte  mir  bis  jetzt,  diese  Untersuchung  zu  beendigen'*'). 

Wie  dem  auch  sei,  so  geht  doch  deutlich  aus  den  beiden 
angeführten  Beispielen  hervor,  dass  die  Anwendung  der  Borsäure 
als  Auflösungsmittel  auch  zur  Erzeugung  krystallisirter  Silicate, 
die  bei  der  Temperatur  unserer  Oefen  unschmelzbar  sind,  ange- 
wendet werden  kann.  Ehe  es  aber  gelingen  wird,  in  jedem 
Falle  deutliche  Krystalle  zu  erhalten,  bedarf  es  eines  gründlichen 
Studiums  und  mehrerer  Versuche.  Das  geeignetste  Verhältniss 
für  das  Auflösungmittel,  die  Anwendung  überschüssiger  Kiesel- 
erde, oder  eines  Ueberschusses.  der  einen  oder  der  anderen 
Base,  welche  in  die  Verbindung  eintreten  sollen,  sind  wohl  zu 
beachtende  Bedingung^.  Es  ist  bekannt,  dass  gewisse  Salze 
nicht  leicht  aus  reinem  Wasser  krystallisiren,  einige  derselben  er- 
zeugen nur  Krystalle  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure, 
andere  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Base.  Man  hat  alle 
Ursache  anzunehmen,  dass  analoge  Wirkungen  mit  der  Borsäure 
als  Lösungsmittel  in  bei  sehr  hoher  Temperatur  yorgenommenen 
Abdampfung^  stattfinden. 

Anwendung  des  Borax  ah  Lösungsmittel. 

KorundkrgstaUisalion.  Das  einzige,  für  jetzt  anzuführende 
Resultat  der  Anwendung  des  Borax  bezieht  sich  auf  die  Krystal- 
lisation  der  Thonerde.  Bekanntlich  bildet  die  krystallisirte  Thon- 
^de    den   Korund,    nach    dem  Diamant    das    härteste  Mineral. 


*)  Seit  Abfassung  dieser  Abhandlung  stellte  ich  auf  dieselbe 
Welse  einen  Chrysolith  ohne  Eisenoxyd  Si  0,  Mg  0  in  hellen ,  voll- 
komnen  ausgebildeten  Krystallen  dar,  die  mit  d^  natürlich  yorkom- 
mettdeA  identisch  sind. 
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Gaudin  hatte  schon  eine  Substanz  von  der  Härte  des  Korunds 
dargestellt,  indem  er  Thonerde  vor  dem  Knallgasgebläse  schmolz. 
Die  von  mir  angewendete  Methode  ist  wesentlich  von  der  Gau- 
din's  verschieden,  sie  erfordert  nur  eine  Temperatur,  wie  man 
sie  leicht  bei  unsem  im  Grossen  ausgef&hrten  metallurgischen 
Processen  erzeugt. 

Ich  versuchte  anfanglich,  Thonerde  durch  Anwendung  von 
Borsäure  und  Befolgung  genau  desselben  Verfahrens,  wie  fi*ühef 
angegeben  wurde,  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Die  Thonerde 
blieb  stets  pulverf5rmig  und  das  Gewicht  des  Rückstandes  be- 
wies, dass  sich  die  Gesammtmenge  der  Säure  während  des  Ver- 
suches verflüchtigt  hatte,  selbst  wenn  man  3  —  4  Theile  ge^ 
schmolzene  Borsäure  auf  einen  Theil  Thonerde  anwendete.  Die 
Verwandtschaft  beider  Körper  scheint  nicht  hinlänglich  zu  sein, 
um  die  Borsäure  bis  zu  der  Temperatur  zurückzuhalten,  bei 
welcher  die  Thonerde  inmitten  der  geschmolzenen  Masse  krystal- 
lisiren könnte. 

Ich  wendete  darauf  ein  feuerbeständigeres  Auflösungsmittel 
als  die  Borsäure,  den  Borax,  an.  Nach  einigen  fruchtlosen  Ver- 
suchen, in  welchen  das  Verhältniss  des  Borax  augenscheinlich  zu 
gering  gewesen  war,  um  die  Masse  vollständig  zu  schmelzen, 
wendete  ich  4  Theile  geschmolzenen  gepulverten  Borax  auf  1 
Theil  Thonerde  an.  Das  Gemenge,  zu  welchem  ich  ^^  des 
Gewichtes  der  Thonerde  an  Chromoxyd  zugesetzt  hatte,  wurde 
auf  einem  Platinblech  in  ein  offenes  Gefass  gebracht  und  der 
Temperatur  eines  der  Züge  eines  Porcellanofens  ausgesetzt.  DasPro- 
duct  dieser  Operation  besteht  aus  einer  grossen  Anzahl  kleiner, 
durchsichtiger,  schön  rubinrother  Krystalle,  die  in  einer  glasigen 
Masse  zerstreut  sind.  Diese  Substanz  ritzt  Topas,  ihre  Härte 
lässt  sich  demnach  mit  der  des  Korunds  vergleichen.  Die  Kry- 
stalle lassen  sich  von  der  glasigen  Masse  dadurch  trennen,  dass 
man  letztere  mit  verdünnter  Chlorwasserstoffsäure  bei  70  —  80® 
digerirt;  auf  diese  Weise  wird  die  Borsäure,  Natron  und  Thon- 
erde aufgelöst.  Die  kleinen  rothen  Krystalle  trennen  sich  ab, 
sie  werden  von  den  Säuren  durchaus  nicht  angegriffen.  Die  aus- 
gebildetsten Krystalle  sind  diejenigen,  die  am  Platinbleche  anhaf- 
ten. Bei  40  —  45facher  Vergrösserung  kann  man  leicht  unter 
dem  Mikroskope  ihre  Form  erkennen;  die  meisten  der  Krystalle 
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zeigen  ein  Rhomboeder,  das  bekanntlich  eine  der  Formen  ist,  in 
welchen  sich  der  Saphir  findet. 

Die  krystallographischen  Kennzeichen  beweisen  hinlänglich, 
dass  die  in  Rede  stehenden  KrystaUe  mit  dem  Saphir  der  Mine- 
ralogen identisch  sind. 


Die  in  <lieser  Abhandlung  angeführten  Thatsachen  zeigen 
bei  einer  grossen  Anzahl  von  Beispielen  die  Krystallisationsme- 
thode,  die  sich  auf  Anwendung  eines  bei  hoher  Temperatur  flüch- 
tigen Auflösungsmittels  gründet.  Der  Gegenstand  ist  aber  nur 
angeregt  und  erfordert  eine  lange  Reihe  von  Untersuchungen. 
Ich  hoffe,  dass  diese  Methode  die  Chemie  auf  trocknem  Wege 
mit  einer  grossen  Anzahl  neuer  Verbindungen  bereichem  wird« 
Die  schon  ausgeführten  Untersuchungen  gestatten,  eine  Anzahl 
von  Mineralien,  von  denen  mehrere  seltene  und  kostbare  Steine 
sind,  zur  Zahl  der  chemischen  Producte  zu  rechnen.  Sie  stel- 
len  ein  Band  mehr  zwischen  der  Chemie  und  Mineralogie  fest, 
deren  Berührungspuncte  schon  so  zahlreich  sind.  Sie  werden 
nicht  unnütz  sein,  um  den  Geologen  in  der  Schätzung  der  Ur- 
sachen aufzuklären,  die  zur  Bildung  dieser  oder  jener  Mineral 
species  dienten.  Indem  ich  zeigte,  dass  diese,  bei  der  Tempe- 
ratur unserer  Oefen  unschmelzbaren  Mineralarten  mit  Hülfe  d- 
nes  Lösungsmittels  bei  einer  weit  geringeren  Temperatur,  als  zu 
ihrem  Schmelzen  diente,  krystallisiren  konnten,  kann  man  sich 
von  ihrer  Gegenwart  in  vielen  Felsarten  Rechenschaft  geben,  in 
welchen  sie  mit  Mineralien  von  sehr  verschiedener  Schmelzbar- 
keit verbunden  sind.  Ich  will  keineswegs  behaupten,  dass  die 
Borsäure  oder  die  borsauren  Salze  in  allen  Fällen  das  natür- 
liche Lösungsmittel  gewesen  sei,  um  die  Krystallisation  dieser 
Arten  zu  bewirken,  ich  kann  mir  jedoch  die  Bemerkung  nicht 
versagen,  dass  es  Orte  giebt,  an  welchen  die  Borsäure,  durch 
Gasarten  und  Wasserdämpfe  bei  hoher  Temperatur  mit  fortge- 
rissen, aus  der  Erde  sich  entwickelt.  Jedermann  kennt  die  La- 
gunen Toscana's,  die  jährlich  mehr  als  500,000  Kilogramme 
Borsäure  in  den  Handel  liefern.  Die  Borsäureentwickelung  steht 
augenscheinlich  mit  den  vulcanischen  Erscheinungen  in  Beziehung. 
Das  Innere  des  Vulcanokraters  hat  selbst  krystallisirte  Borsäure 
geliefert.  Seen,  die  Borax  aufgelöst  enthalten,  existiren  auf  der 
Joarn,  f.  prakt.  Chemie.  XLIII.   8,  ^*t 
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Erde  an  vielen  Punoten  and  Alles  f&hrt  m  der  Annahme »  dasft 
die  Borsäure  durch  mehr  oder  minder  analoge  Ursachen^  ivie  die- 
jenigen^ welehe  dieSuffioni  T^scana's  erzeogen,  in  dieselben  ge- 
bracht wurde.  Gewiss  ist  es  nicht  m  kOhn,  diese  grossen  Na«- 
turerscheinungen  dem,  was  sich  in  den  vorstehenden  Tersachem 
ereignet,  zu  vergleichen  und  anzunehmen,  dass  die  fortwährende 
Borsäureentwickelung,  unter  dem  Einflüsse  eines  Stromes  von 
Gas  und  Wass«-dampf  im  Innern  der  Erde,  von  der  Bildung 
krystallisirter  Mineralarten  begleitet  ist,  die  durch  Erdumwälzun- 
gen vielleicht  eines  Tages  an  die  Oberfläche  konunen  werden. 
Ich  verweile  nicht  länger  bei  diesem  Gegenstand,  der  übrigens 
eine  ganz  natürliche  Folge  der  Resultate  meiner  Arbeit  ist 

Ich  endige  meine  Abhandlung  mit  der  Frage,  ob  es  einst 
gelingen  wird^  die  Edelsteine,  mit  denen  ich  mich  beschäftigte, 
wie  Spinell,  Chrysoberyll  und  Korund,  in  einem  sokhen  Maass- 
stabe zu  erzeugen,  um  daraus  Yortheil  ziehen  zu  können.  Ich 
bemerke,  dass  alle  meine  Versuche  in  einem  PorceUanofen  angestdlt 
wurden,  in  welch«[n  die  Temperatur  allmählig  die  Weissglühhitze 
erreicht  und  das  Feuer  genau  dann  erlischt,  wenn  die  Temperatur 
eine  gewisse  Grenze  erreicht  hat.  Das  Abdampfen  der  Borsänre 
kann  nur  während  der  letzten  5  —  6  Stunden  vor  sich  gegan^ 
gen  sein,  auch  wendete  ich  zu  allen  meinen  Versuchen  nur  ei- 
nige Grammen  Substanz  an.  Man  kann  annehmen,  dass,  wenn 
man  eine  beträchtUchere  Menge  Substanz  anwendet  und  das  Ab- 
dampfen des  Auflösungsmittels  in  einem  Apparat  vornimmt,  der 
lange  Zeit  bei  einer  hohen  Temperatur  erhalten  wird,  wie  z.  B. 
in  den  Eisengiessereien,  Krystalle  von  grösserem  Volumen  erzeig 
werden;  diese  Voraussetzung  stimmt  mit  allen  Analogien.  Der 
Versuch  ist  leicht  und  ohne  Mühe  auszufuhren,  es  ist  mir  aber 
die  Gelegenheit,  ihn  auszuführen,  für  jetzt  nicht  gegeben,  und  die 
Resultate,  welche  auch  dieselben  sein  mögen,  werden  das  theore- 
tische Interesse  nicht  erweitem,  das  sich  an  diese  Arbeit  knüpft. 
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LXII. 

Chemische  Notizen. 

Der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissenschaften  zu  Göttin- 
gen wurden  am  19,  April  von  dem  Holrath  Wöhler  mehrere 
imter  seiner  Leitung  ausgeführte  chemische  Untersuchungen 
Torgelegt,  aus  denen  wir  folgenden  kurzen  Auszug  mittheilen: 

L  Ueber  das  sogenannte  Terpentinölhydrat}  von  Dr. 
€•  List  aus  Göttingen.  Diese  Arbeit  ist  eine  von  dem  Verf. 
zum  Gegenstande  seiner  Inaugural- Dissertation  benutzte  Mono- 
graphie des  längst  bekannten,  aus  Terpentinöl  durch  Aufnahme 
der  Elemente  von  Wasser  gebildeten,  regelmässig  krystallisirten 
Körpers,  der  nach  den  übereinstimmenden  Analysen  mehrerer 
Chemiker  nach  der  Formel  C^o  K22  0^  zusammengesetzt  ist 
und  demnach  als  ein  Hydrat  vom  Terpentinöl  betrachtet  werden 
könnte.  Da  aus  allen  seinen  Eigenschaften  und  namentlich  aus 
dem  von  dem  Verf.  selbst  beobachteten  Verhalten  hervorgeht, 
dass  diese  Betrachtungsweise  seiner  Constitution  eben  so  wenig 
richtig  sein  kann,  wie  die  entsprechende  vom  Alkohol,  so  musste 
dem  gemäss  auch  sein  Name  geändert  werden.  Der  Verfasser 
nimmt  dafür  den  von  Berzelius  in  seinem  27.  Jahresb. 
S.  440  vorgeschlagenen  Namen  Terpin  an. 

Das  von  dem  Verf.  zu  seinen  Versuchen  benutzte  Material 
war  nach  dem  von  Wiggers  angegebenen  Verfahren  durch 
längere  Berührung  von  Terpentinöl  mit  einem  Gemische  von 
Salpetersäure  und  Alkohol  dargestellt  worden'^).  Es  wurde  da- 
durch im  Verlauf  von  einigen  Monaten  mehr  als  ein  Pfund  er- 
halten. Die  Krystalle  des  Terpins  sind  orthorhombische  Pris- 
men von  102®  16'  und  77®  14',  zugespitzt  durch  Flächen  des 
primären  Rhombenoctaeders,  deren  Neigung  gegen  die  Prismen- 
fiächen  127®  2'  26"  beträgt.  Gewöhnlich  sind  die  größeren 
Seitenkanten  des  Prisma's  wie  des  Rhombenoctaeders  durch 
schmale  Flächen  ersetzt.  Nach  den  Flächen  des  Prisma's  ist 
ein  ausgezeichneter  Blätterdurchgang  vorhanden. 

Das  krystalUsirte  Terpin  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Ver- 
lust von  Wasser   und  die  wasserfreie  Verbindung  erstarrt  dann 
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zu  einer  milchweissen ,  krystallinischen  Masse,  die  sehr  rasch 
und  unter  bedeutender  Ausdehnung  aus  der  Luft  wieder  Wasser 
aufnimmt.  Der  Wasserverlust  beim  Schmeken  beträgt  2  Atome 
oder  9,464  Procent.  Er  findet  auch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  über  Schwefelsäure  statt.  Das  wasserfreie  Terpin, 
Cjo  H,o  O4,  schmilzt  bei  lOS^  und  erstarrt  bei  Ol».  Ge- 
schieht die  Abkühlung  sehr  rasch,  so  bleibt  es  weich,  amorph, 
geht  aber  dann  durch  Berührung,  durch  Erwärmung,  durch 
Feuchtigkeit  in  den  krystallinischen  Zustand  zurück*  lieber  den 
Schmelzpunct  erhitzt,  sublimirt  es  sich  in  langen,  glänzendeA 
Prismen,  jedoch  geschieht  diess  nicht  in  einem  TerschlosseneB 
Räume,  sondern  es  ist  dabei  ein  fortfahrender  Luflstrom  er- 
forderlich. 

Aus  der  Zusammensetzung  des  Terpins  können  durch  eine 
merkwürdige  Einwirkung  der  Säuren  3  Aeq.  Sauerstoff  mit  3 
Aeq.  Wasserstoff  in  Form  von  Wasser  ausgeschieden  werden. 
Das  hierdurch  entstehende  neue  Product  ist  ein  nach  seinen  Ei- 
genschaften zur  Classe  der  ätherischen  Oele  gehörender  Körper, 
für  weichen  der  Verf.  den  Namen  Terpinol  vorschlägt.  Nach 
den  damit  angestellten,  übereinstimmenden  Analysen  ist  es  nach 
der  Formel  C^o^n  0  zusammengesetzt.  Es  könnte  also,  nach 
der  frühern  Ansicht,  als  das  einfachste  Hydrat  vom  Terpentinöl 
betrachtet  werden.  Es  entsteht  durch  Einwirkung  der  verschie- 
densten, selbst  der  schwächern  Säuren  auf  Terpin.  Mischt  man 
zu  der  heissen  Lösung  desselben  in  Wasser  einige  Tropfen  ei- 
ner Säure  und  erhitzt  bis  nahe  zum  Sieden,  so  tritt  eine  mil- 
chige Trübung  ein,  indem  die  Flüssigkeit  zugleich  einen  ange- 
nehmen Geruch  bekommt,  und  unterwirft  man  sie  der  Destilla- 
tion, so  geht  mit  dem  Wasser  das  ganze  Terpin  in  Gestalt  von 
ölförmigem  Terpinol  über.  Ein  Tropfen  Schwefelsäure  war 
hinreichend,  um  eine  ganze  Unze  Terpin  in  Terpinol  zu  ver- 
wandeln. 

Das  Terpinol  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges  Oel  von  ange- 
nehmem Hyacinthengeruch,  0,852  spec.  Gevncht  und  168<>  Siede- 
punct  Es  gelang  nicht,  weder  durch  Behandeln  mit  alkalischen 
Flüssigkeiten,  noch  durch  langes  Erhitzen  bis  zu  168<>  mit  Was- 
ser, dasselbe  wieder  rückwärts  in  Terpin  zu  verwandeln. 

Die  Bildung  des  Terpinols  sieht  ganz  wie  eine  katalytische 
Wirkung  aus,  die  Säure  scheint  nur  durch  ihren  Contact  zu  wir- 
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ken,  sie  bleibt,  was  sie  ist,  und  erstreckt  ibre  Wirkung  auf  un- 
yeriiältnissmässig  grosse,  wie  es  scheint,  unbegrenzt  grosse  Men- 
gen von  Terpin.  Dennoch  glaubt  der  Verfasser  diese  Erklä- 
rungsweise nicht  annehmen  zu  dürfen,  sondern  hält  es  für  wahr- 
scheinlich, dass  diese  Verwandlung  auf  der  vorangehenden  Bil- 
dung einer  wieder  höchst  leicht  zersetzbaren  Säure -Verbindung 
beruhe,  ähnlich  dem  Verhalten  bei  der  Aetherbildung  aus  der 
Aethyloxydschwefelsäure.  Es  gelang  freilich  nicht,  eine  solche 
supponirte  Verbindung  mit  einer  Sauerstoffsänre  darzustellen,  da- 
gegen spricht  sehr  für  diese  Ansicht  das  Verhalten  der  Chlor- 
wasserstofi'säure.  Leitet  man  sie  gasförmig  in  Terpinpulver,  so 
wird  sie  unter  Erhitzung  und  unter  Zergehen  des  letztern  absor- 
birt.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  mit  Gas  vollständig  gesättigte 
Masse  in  Folge  der  Ausscheidung  von  Krystallblättern,  die  durch 
Pressen  und  Umkrystallisiren  aus  kaltem  Alkohol  rein  erhalten 
wurden.  Dieser  Körper  bildet  grosse,  glänzende  Krystallblätter, 
schmilzt  bei  50^,  riecht  eigenthümlich  und  ist  nach  der  Formel 
Cjo  Hig  -Gl^  zusammengesetzt.  Er  könnte  also  als  C^o  fiir 
'Gl  -}-  fi  -Gl  betrachtet  werden.  In  der  That  verwandelt  er  sich 
auch  beim  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkohol  vollständig  in 
Chlorwasserstoifsäure  und  in  Terpinol,  ganz  so,  als  ob  er  die 
dem  Terpinol  corrcspondirende  Chlorverbindung  enthielte,  welche 
sich  gerade  auf  mit  1  Aeq.  Wasser  in  Terpinol  verwandelt. 
Diese  Ansicht  wird  auch  dadurch  unterstützt,  dass  er  nicht  blos 
aus  dem  Terpin,  sondern  eben  so  leicht  auch  aus  dem  Terpi- 
nol, indem  man  es  .nit  Salzsäuregas  sättigt,  hervorgebracht  wer- 
den kann.  Er  ist  mit  der  krystallisirten  Chlorwasserstoff- Ver- 
bindung des  Citronenöls  isomerisch,  aber  in  den  Eigenschaften 
bestimmt  davon  verschieden.  Es  gelang  nicht,  eine  ähnliche  Jod- 
verbindung  hervorzubringen.  Terpin,  mit  concentrirter  Jodwas- 
serstoffsäure erwärmt,  wird  in  Terpinol  verwandelt. 

Wird  das  Tei-pin  mit  wasserfreier  Phosphorsäure  deslillirt, 
so  wird  aller  Sauerstoff  in  Form  von  Wasser  ausgeschieden 
und  der  Rest  ist  ein  procentisch  wie  Terpentinöl  zusammenge- 
setztes Oel. 

U.  Ueber  das  Vorkommen  des  Berherins  in  der  Berber- 
ris^  und  ColumbO' Wurzel;  von  Dr.  C.  Bödeker  aus  Hanno- 
ver. (Aus  dessen  Inaugural  -  Dissertation.)  Die  Wurzel  von 
Coccuius  palmatus  De  C^  die  seit  langer  Zeit  unter  dem  Na- 


502  Chemische  Notizen. 

men  Colunibowurzel  zum  therapeutischen  Gebi'auche  aus  Ostia- 
dien  in  den  Handel  kommt,  enthält  bekanntlich  einen  noch  we- 
nig untersuchten,  stickstoüTreien  Körper,  das  Columbin,  weldies 
der  Verf.  zum  Gegenstande  einer  nähern  Untersuchung  zu  machen 
beabsichtigte.  Er  fand,  dass  man  bei  der  Darstellung  dieses  Kör- 
pers neben  den  farblosen  Columbinkrystallen  auch  schön  goldgelb 
gefärbte  Krystalle  erhält,  die  sich  in  heissem  Kalkwasser  leicht 
mit  dunkelrother  Farbe  lösen,  aus  welcher  Auflösung  sich  auf 
Zusatz  von  überschüssiger  Chlorwasserstoffsäure  hell  goldgelbe 
Nadeln  abscheiden,  die  sich  in  reinem  Wasser  leicht  auflösen. 
Das  Verhalten  dieser  Lösung  ergab,  dass  die  Krystalle  die  Chlor- 
wasserstoff-Verbindung einer  organischen  Basis  sein  mussten. 

Es  wurde  deshalb  der  fragliche  Körper  in  grösserer  Menge 
auf  folgende  Weise  dargestellt:  Die  Columbowurzel  wurde  mit 
Alkohol  von  70  p.  C.  warm  ausgezogen,  der  Alkohol  so  viel  wie 
möglich  abdestillirt,  und,  nachdem  sich  eine  gelbbraune  krystal- 
linische  Masse  von  unreinem  Columbin  nach  dreitägigem  Stehen 
abgesetzt  hatte,  die  überstehende  Flüssigkeit,  nebst  der  wässri- 
gen  Lösung,  vom  Abspülen  des  unreinen  Columbins  herrührend, 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wurde 
mit  kochendem  Weingeist  von  80  p.  C.  ausgezogen  und  diese 
Lösung  nochmals  wie  die  vorige  behandelt. 

Der  Ruckstand  wurde  dann  mit  kochendem  Wasser  behan- 
delt und  die  abfiltrirte  Lösung  mit  Salzsäure  stark  versetzt.  Der 
dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde  abfiltrirt  und  zwischen 
Papier  gut  ausgepresst.  Wegen  seiner  Leichtlöslichkeit  in  reinen 
Wasser  und  Alkohol  konnte  er  damit  nicht  ausgewaschen  wer- 
den. Um  ihn  von  freier  anhängender  Säure  zu  befreien,  wurde 
er  in  Weingeist  von  80  p.  C.  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Aether  gefällt.  Das  so  erhaltene  Salz  war  ein  undeutlich 
krystallinisches,  lebhaft  gelbes  Pulver  von  widerlich  bitterem  Ge- 
schmack. Die  wässrige  Lösung  desselben  gab  mit  Platinchlorid, 
Quecksilberchlorid,  Gerbsäure,  chlorsaurem  und  chromsaurem 
Kali  gelbe  amorphe  Niederschläge.  Das  trockne  Salz  entwickeile 
bein?  Erhitzen  mit  Natronkalk  Ammoniak,  die  wässrige  Lösung 
gab  dagegen,  mit  Kali  versetzt,  kein  Ammoniak. 

Alle  diese  Erscheinungen  deuteten  darauf  hin,  dass  die  hier 
mit  Chlorwasserstoff  verbundene  organische  Basis  entw^eder  Ber- 
Jberin  oder  eine  ihm   sehr  ähnhche  sein    musste.     Mehrere  mit 
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grosser  Sorgfalt  angestellte  Analysen,  deren  Resultate  mit  den 
gewöhnlichen  Schwankungen  um  die  theoretischen  Zahlen  mit  der 
bekannten  Zusammensetzung  des  Berberins  übereinstimmen,  ha- 
ben bewiesen,  dass  dieser  Körper  wirklich  Berberin  ist,  das» 
also  in  der  Wurzel  unserer  ßerberis  und  in  der  Wurzel  des 
ostindischen  Cocculus  dieselbe  organische  Basis  erzeugt  wird. 

Von  Seiten  der  Therapie  dürfte  dieser  Umstand  deshalb 
Beachtung  verdienen,  weil  das  Berberin  in  der  Columbowurzel 
in  beträchtlicher  und  zwar  in  grösserer  Menge  vorhanden  ist  als 
das  Columbin.  Während  letzteres  in  Wasser  fast  unlösUch,  in 
kaltem  Weingeist  nur  wenig  löslich  ist,  wird  das  Berberin  vob 
heissem  Wasser  und  von  Weingeist  reichlich  gelöst,  so  dass  beif 
Anwendung  eines  wässrigen  Auszuges  der  Columbo  neben  Stärke 
nur  das  Berberin,  als  wesentlich,  in  Betracht  kommen  kann» 

Von  Seiten  der  Phytocbemie  und  Botanik  dürfte  diess  Vor* 
kommen  des  Berberins  in  Berberis  und  Coccuhis  noch  beson- 
dere Beachtung  verdienen,  und  zwar  in  doppelter  Beziehung: 

1.  Die  eigentlichen  Alkaloide,  mit  Ausnahme  des  Caüems, 
das  indessen  auch  in  seinem  Verhalten  von  ihnen  abweicht,  zei* 
gen  sich  in  ihrer  Verbreitung  an  gewisse  Uebereinstimmungen  ia 
der  formalen  Entwickdung  der  Mutterpflanzen,  an  eine  naturliche 
nahe  Verwandtschaft  derselben  geknüpft  lieber  die  richtige  na- 
tüfUcbe  Stellung  der  Berberideei)  im  Systeme  sind  die  Botaniker 
lKH:b  getheilt  in  ihren  Ansichten.  Bartling  stellt  sie  mit  den  Me- 
ni^p^rmeen,  zu  denen  Cocculus  gehört,  zusammen  und  bildet  aus 
diesen  beiden  Familien  die  Classe  der  Cocculinen.  C^rdine^ 
naturales  plant.  i830,  pag.  241.)  Hiermit  stimmt  die  Erzeu- 
gung des  nämlichen  eigenthümlichen  Pflanzengtoffes  in  Pflanzen 
beider  Famihen  überein. 

2.  Die  eigenthümlichen  Pflanzenstofie,  zu  denen  auch  die 
Alkaloide  gehören,  sollen  fast  alle  in  sogenannten  Milchsaftge- 
fSssen ,  niemals  in  der  Pflanzenzelle  vorkommen .  (S  c  h  1  e  i  d  e  n, 
G^ndzüge  der  Botanik,  I,  196.)  Die  mikroskopische  Untersu* 
chung  der  Wurzeln  von  Cocculus  palmatus  und  Berberis  vul^ 
yaris  ergab  aber,  dass  in  beiden  das  Berberin  in  den  Verdik- 
kupgsschichten  von  ZeUmembranen  abgelagert  ist. 

In  der  Columbowurzel  treten  die  goldgelben  Verdickung^- 
schichten  hauptsächlich  in  dem  Theile  des  parenchymatischen 
Gewebes  auf,   wo  die  Geiassbündel  nach  aussen  zu  sich  verli^ 
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ren.  Die  so  Terdicl^ten  Zellen  treten  bald  einzeln,  bald  zu  2—4 
zwischen  den  fast  farblosen  übrigen  auf;  bisweilen  erstrecken 
sich  diese  Yerdickungsschichten  über  die  ganze  innere  Membran- 
fläche, meistens  sind  sie  aber  auf  eine  Seite  derselben  beschränkt. 
In  diesem  Theile  der  Wurzel  findet  sich  in  den  Zellen  audi  nicht 
selten  das  Columbin  in  deutlichen,  farblosen,  geraden,  rhombi- 
schen Prismen  neben  Stärke  abgelagert.  Dieselben  goldgelben 
Yerdickungsschichten  finden  sich  in  den  Markstrahlenzellen  und 
den  Treppengefassen  sehr  stark  und  allgenoein. 

In  der  Wurzel  von  Berberis  treten  die  ganz  ähnlichen  Yer- 
dickungsschichten auf;  vorzüglich  in  den  Gelassen  und  Holzzel- 
len  kommen  sie  noch  viel  reichlicher  vor.  Yon  farblosen  Kry- 
ställen  war  hier  aber  nichts  aufzufinden. 

Das  Berberin  ist  demnach  in  den  beiden  Wurzeln  nicht  in  beson- 
deren Milchsaftgefassen'^enthalten,  sondern  in  den  Zellen  abgelagert. 

In  Betreif  des  Columbins  reichte  der  kleine  Yorrath  zwar 
nicht  aus,  um  über  die  Zusammensetzung  desselben  zu  ganz  ent- 
scheidenden Resultaten  gelangen  zu  können.  Das  Mittel  zweier 
Analysen  ergab  eine  Zusammensetzung,  die  sich  durch  die  For- 
mel: Cj4fis  O5  ausdrücken  lässt. 

Aus  der  Art  des  Yorkommens  von  Columbin  in  der  Colum- 
bowurzel  wird  es  wahrscheinlich,  dass  seine  Bildung  im  vegeta- 
bilischen Organismus  der  des  Berberins  vorausgeht;  indem  sich 
nämlich  das  Columbin  nur  in  dem  äusseren  jüngeren  Theile  des 
parenchymatischen  Gewebes  findet,  während  man  kaum  noch  et- 
was davon  in  dem  Theile  bemerkt,  wo  bereits  Bildung  von  Ge- 
lassbündeln eingetreten  ist. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Basis  durch  die  Mitwirkung  von 
Ammoniak  aus  dem  stickstoiffreiei^  Körper  gebildet  sei,  so  stellt 
sich  eine  beachtenswerthe  Beziehung  heraus  zwischen  Columbin 
und  Berberin  auf  der  einen,  und  Pikrotoxin  und  Menispennin 
auf  der  anderen  Seite.  Das  basische  Menispermin  findet  sich  in 
den  der  reducirenden  Wirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzten 
Schalen  der  Früchte  von  Anamirta  Cocculus  W.  et  A,,  in  den 
inneren  Früchten  das  Pikrotoxin.  Während  hier  die  Bildung  der 
Basis  aus  dem  stickstofiTreien  Körper  mit  einem  Desoxydations* 
processe  verbunden  wäre,  würde  sie  in  der  vor  dem  Sonnenlicht 
geschützten  Wurzel  von  Cocculus  palmatus  mit  einem  Oxyda- 
thnsproeeßse  verbunden  sein. 
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Man  erhält  die  Zusammensetzung  des  Berberins,  wenn  man 
zo  3  Aequiv.  Columbin  und  1  Aeq.  Ammoniak  3  Aeq.  Sauer- 
stoff zutreten  und  9  Aeq.  Wasser  austreten  lässt.  Mit  Versuclien 
in  dieser  Richtung  ist  der  Verf.  noch  beschäftigt. 

ni.  lieber  die  Eisencyanüre  de»  Stnjchnins  und  Bru^ 
eins;  von  D.  Brand is  aus  Bonn.  Es  ist  dem  Verfasser  gelun- 
gen, die  beiden  Doppelcyanüre  von  Strychnin  und  Brucin  darzu- 
stellen, welche  dem  gelben  Kaliumeisencyanür  und  dem  rothen 
Kaliumeisencyanid  entsprechen.  Die  in  dem  Folgenden  gegebe- 
nen Formeln  sind  durch  wiederholte,  wohl  übereinstimmende 
Analysen  gefunden  worden'^). 

Das  Strtjchnineisencyanür  (2  Str  H€y  -f  Fe  €y)  -|-  8  H 
entsteht,  wenn  man  die  Lösung  eines  ganz  neutralen  Strychnin- 
salzes  und  die  Lösung  von  Kaliumeisencyanür,  beide  kalt  gesät- 
tigt, mit  einander  vermischt,  wobei  sich  die  Verbindung  in  Ge- 
stalt eines  aus  fast  farblosen  Krystallnadeln  bestehenden  Nieder- 
schlags sogleich  ausscheidet.  Bei  Anwendung  verdönnterer  Lö- 
sungen kann  man  sie  in  zolllangen  Krystallnadeln  erhalten.  Es 
sind  rechtwinklige,  4seitige  Prismen,  an  den  Enden  durch  zwei 
gegen  die  Kanten  gerichtete  Flächen  zugeschärft.  Sie  sind  blass- 
gelb, in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  wenig  löslich,  löslicher  in 
heissem.  Bei  100®  vertiert  das  Salz  6  Aequiv.  =  6,12  p.  C. 
Wasser  und  fängt  gleich  darauf  <an  unter  Blausäure-Entwickelung 
zersetzt  zu  werden.  Mit  den  Salzen  von  Eisen,  Kupfer  und  Blei 
verhält  es  sich  wie  Kaliumeisencyanür.  Wird  seine  Lösung  zum 
Sieden  erhitzt,  so  nimmt  sie,  unter  Ausscheidung  von  krystalli- 
nischem  Strychnin,  eine  dunkelgelbe  Farbe  an,  und  es  krystalli- 
sirt  dann  das  Strychnineisencyanid  heraus. 

Das  Strijchnineisencyanid  (3  Str  H-&y  +  Fe  ^^y^)  +  12 
B  wird  auf  die  eben  erwähnte  Weise,  oder  durch  Vermischen 
der  heiss  gesättigten  Lösungen  von  Strychninsalz  und  Kaliumei- 
sencyanid, oder  auch  durch  Kochen  von  Strychnin  mit  Berlinerblau 
und  Wasser  erhalten.  Es  bildet  kleine,  sehr  schwer  lösliche, 
lebhaft  glänzende  Prismen  von  goldgelber  Farbe.  Ueber  Schwe- 
felsäure im  leeren  Baum  verliert  es  3  Aeq.  Wasser,  bei  100<^ 
6  Aeq.  und  bei  136®  8  Aequiv.,  dann    fangt  es  an  zersetzt  und 


*)  Für  das  Strychnin  die  Formel:  C44  »^4  ^2  O4,  für  das  Brncin 
die  Formel:  C46  Ä^g  ^^  Og  zu  Grunde  gelegt. 
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grünlich  zu  werden ,  und  bei  200^  wird  es  schwarz.  Erst  bei 
längerem  Sieden  seiner  Lösung  wird  es  theilweise  zersetzt.  Mit 
Eisenoxydulsalzen  giebt  es  richtiges  Beriinerblau.  Durch  Kali 
und  Ammoniak  wird  es,  unter  Ausscheidung  von  krystallisirtem 
Strychnin,  zersetzt. 

(Str  B  -Gy  +  H  -Gy  +  2  Fe  -&y)  +  5  H.  Eine  nach  dieser 
Formel  zusammengesetzte,  sonderbare  Verbindung  wird  erhalten, 
wenn  man  zu  einer  Lösung  von  Strychnin  in  Alkohol  eine  Lö- 
sung von  Wasserstoffeisencyanür  in  Alkohol  mischt.  Sie  schei- 
det sich  in  Gestalt  eines  weissen,  pulverigen  Niederschlages  aas, 
ist  ganz  amorph,  in  Alkohol  und  Wasser  fast  unlöslich  und  rea- 
girt  stark  sauer.  Unter  100^  verliert  sie  2  Aeq.  Wasser,  bei 
100<>  zersetzt  sie  sich  unter  starker  Blausäure-Entwickelung.  Bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser,  namentlich  beim  Erhitzen  damit, 
zersetzt  sie  sich  unter  Abscheidung  eines  blauen  Niederschlag9, 
Entwickelung  von  Blausäure  und  Bildung  von  Strychnineisen- 
cyanid. 

Es  ist  schwer  zu  sagen,  wie  eigentlich  dieser  Körper  zu- 
sammengesetzt zu  betrachten  ist.  Man  könnte  ihn  als  eine  dem 
Wasserstoffeisencyanür  analoge  Verbindung  betrachten  =  (Str 
H-Gy  +  2  Fe  €^y)  +  H€^y ,  die  mit  Basen  sogenannte  Tripelcya- 
nüre  hervorbringen  müsste.  Die  in  dieser  Hinsicht  angestellten 
Versuche  zeigten ,  dass,  wenn ,  wie  es  den  Anschein  hat,  solche 
Verbindungen  damit  hervorgebracht  werden  können,  diese  jeden- 
falls sehr  rasch  veränderKch  sind.  Mit  einer  Alkohol  -  Lösung 
von  Strychnin  verwandelt  er  sich  in  krystallinisches  Strychninei- 
sencyanür,  welches  aber,  selbst  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
rasch  in  das  Doppelcyanid  übergeht,  unter  Abscheidung  einer 
blauen  amorphen  Substanz. 

Das  Brucineisencijanür  (2  Bru  HG^y  +  Fe  ^y)  +  2  S 
ist  der  entsprechenden  Strychnin-Verbindung  höchst  ähnlich,  ver- 
hält sich  aber  beim  Erhitzen  mit  Wasser  darin  verschieden,  dass 
sie  einen  blauen  Niederschlag  abscheidet,  ohne  Bildung  der  Gya- 
nid-Verbindung. 

Das  Brucineisencyanid  ist  ebenfalls  der  entsprechenden 
Strychnin-Verbindung  ganz  ähnlich. 

Eine  Verbindung  von  salzsaurem  Strychnin  mit  Cyan^ 
fuecksiiber^  zusammengesetzt  nach  der  Forma  Str  H€^y  +  4 
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Hg  -Gy,  entsteht,  wenn  man  eine  Lösung  von  salzsaurera  Strych- 
nin  mit  einer  Losimg  von  Cyanquecksilber  vermischt.  Je  nach 
der  Concentration  oder  der  Temperatur  scheidet  sich  die  Ver- 
bindung entweder  sogleich  oder  erst  später  aus.  Sie  bildet  farb- 
lose, perlmutterglänzende,  rechtwinklig  4seitige  Tafeln,  seltener 
breite  Prismen.  Versuche  an  Thieren  zeigten,  dass  sie  eins  der 
stärksten  Gifte  ist. 


LXIII. 

lieber  Preisser's  Methode  der  Reindar- 
stellang  der  organischen  Pigmente  und 
seine  Theorie  über  deren  Constitution^ 
ferner  über  den  Farbstoff  der  Anchusa 
tinctoria  und  des  Sandelholzes. 

Bolley  macht  (Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  LXIl,  S.  129) 
auf  eine  Notiz  Elsner's  m  Bezug  auf  Preisser's  Arbeit*) 
aufmerksam,  nach  welcher  man,  Preisser's  Angaben  zuwider, 
eine  farblose  Verbindung  zwischen  Farbstoff  und  Schwefelwas- 
serstoff annehmen  muss,  da  beim  Erhitzen  der  Verbindung,  in 
dem  Maasse,  als  Schwefelwasserstoff  entweicht,  die  ursprüng- 
liche Farbe  der  Farbstofflösung  wieder  eintritt.  Der  Verf.  be- 
trachtet ferner  die  einzelnen  von  Pr  eiss  er  dargestellten  Farbstoffe 
und  sagt  in  Bezug  auf  das  BrasUin^  welches  Preisser  in 
farblosen  Nadeln  erhalten  hat  und  welches  der  Verf.  darzustellen 
versuchte,  dass  er  nur  eine  tiefrothe,  ganz  unkrystallinische 
Kruste  erhielt,  lieber  das  Carthamin  führt  der  Verf.  Schlie- 
per  an,  dem  es  nicht  gelang,  den  Farbstoff  aus  der  alkalischen 
Lösung  durch  Bleioxydhydrat  niederzuschlagen.  Das  Pigment 
des  Sandelholzes:  der  weingeistige  Aufguss  liefert  mit  Bleioxyd- 
hydrat ein  farbloses  Filtrat,  in  welchem,  nicht  in  Uebereinstim- 
mung  mit  Elsner's  Angaben,  kein  Farbstoff  wahrgenommen 
werden  kann,  während  sich  derselbe  aus  dem  Schwefelblei  mit 
Alkohol  ausziehen  lässt.  Farbstoff  der  Cochenille:  Preisser 
führt  nicht  an,  dass  derselbe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch 

*)  Siehe  meine  Abhandlung  üb.  Hämatoxylin,  d.  J.  XKIV.S.U^.  Bi. 


508     üeber  Preisser's  Methode  der  Reindarstellang 

reines  Bleioxydhydrat  nicht  gefällt  wird;  der  in  der  Wärme  ge- 
bildete Niederschlag  giebt  nach  dem  Zerlegen  mit  Schwefelwas- 
serstoff ein  fast  farbloses  Filtrat,  während  der  Farbstoff  dem 
Schwefelblei  so  innig  anhängt,  dass  ihn  weder  Alkalien,  noch 
Alkohol,  noch  Schwefelammonimn  auszuziehen  vermögen. 

In  Bezug  auf  die  Farbstoffe  des  Krapps  führt  der  Verf. 
Schiel  an,  der  dieselben  nach  Preis ser's  Vorschrift  weder 
reduciren,  noch  entfärben  konnte.  Der  Farbstoff  der  Alkanna 
wird  ebenfalls  aus  der  weingeistigen  Lösung  durch  Bleioxydhy- 
drat nicht  gefällt. 

Auf  gleiche  Widersprüche  traf  der  Verf.  bei  Untersuchung 
des  Farbstoffs  der  Quercitronrinde  und  glaubt,  dass  sich  von 
den  Farbstoffen  der  Reseda  luteola^  des  Gelbholzes,  des  Orlean, 
der  Avignonkömer ,  des  Sumachs  und  von  dem  Chlorophyll, 
welche  Preisser  sämmtlich  farblos  krystallisirt  dargestellt  ha- 
ben will,  dasselbe  sagen  lasse.  Preis ser*s  aufgestelltem  Satz: 
die  Lacke  sind  Salze  und  alle  Farbstoffe,  ob  in  ungeiarbtem 
oder  gefärbtem  Zustande,  haben  saure  Reaction,  wird  vom  Verf. 
in  Betreff  des  Carthamins  und  des  Alkannarothes  widersprochen. 
Preisser  suchte  bekanntlich  zu  beweisen,  dass  die  Lacke 
Salze  seien,  indem  er  eine  wässrige  Abkochung  des  Quercitrons, 
nachdem  ihr  durch  Leimlösung  die  Gerbsäure  genommen  worden 
war,  mit  ein  wenig  Bleioxydhydrat  schüttelte;  wurde  die  über- 
stehende, schön  goldgelbe  Flüssigkeit  von  Neuem  mit  Bleioxyd- 
hydrat behandelt,  so  sollte  sich  ein  schöngelber,  zweiter  Nieder- 
schlag über  dem  erstem  absetzen;  aus  diesem  Verhalten  und 
einigen  Analysen  schloss  er,  dass,  je  stärker  ein  Pigment  gefärbt, 
d.  h.  je  höher  oxydirt  es  ist,  um  so  grösser  seine  Sättigungs- 
capacität  sein  solle.  Der  Verf.  beweist,  dass  das  von  Preisser 
gewählte  Beispiel,  die  Quercitronrinde,  ein  unglückliches  sei  und 
dass  der  Farbstoff  derselben,  nach  Preisser's  Methode  dargestellt, 
wenig  Sicherheit  für  ein  reines  Product  darbietet.  Ein  zweites 
Hauptergebniss  der  Preisser'schen  Abhandlung  ist,  dass  die 
verschiedenen  Farbennüancen ^  die  man  in  einer  organischen 
Färbesubstanz  trifft^  nur  Modificationen  eines  und  desselben 
Principes  seien ^  was  er  durch  ein  unpassendes  Citat  aus  Per- 
soz's  Lehrbuche  und  ausser  einigen  unhaltbaren  Analysen  noch 
durch  die  Formel  des  Carthamins  C^g  Hg  Og  und  des  Cartha- 
mews  C^ß  Hg  0^   zu  beweiscu  sutVvl,    ^^clv  dem  Verf.  können 
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aber  Preisser's  Analysen,  namentlich  die  Formel  des  Gartha- 
meins,  wenig  Vertrauen  erwarten,  da  man  sich  durch  das  Indig- 
weiss  und  Indigblau  und  namentlich  durch  das  Hämatoxylin  und 
Hamatein  überzeugen  könne,  dass  das  von  Preisser  aufge-* 
stellte  Theorem  durchaus  unwahr  sei.  —  Den  rothen  Farbstoff 
d€t  Anchttsa  linctoria  untersuchten  schon  Pelletier  und 
John;  BoUey  und  Wydler  nahmen  die  Untersuchung  von 
Neuem  vor.  Jedem  Techniker  ist  es  bekannt,  dass  die  Lösung 
dieses  Farbstoffes  durch  Kochen  verändert  wh'd;  die  Untersu- 
chung der  Verfasser  ging  hauptsächlich  darauf,  über  die  Verän- 
derung dieses  Körpers  näheren  Aufschluss  zu  erlangen;  zu  die- 
sem Zwecke  wurden  die  Wurzeln  zuerst  mit  kaltem  Wasser 
ausgezogen,  um  die  braune  Materie  zu  entfernen.  Die  hiernach 
bei  geUnder  Wärme  getrockneten  Wurzeln  wurden  mit  Alkohol 
ausgezogen;  beim  Abdestilliren  des  Alkohols  verwandelte  sich 
die  rothe  Farbe  in  eine  violette  und  dann  in  eine  graugrüne, 
wie  es  schon  Pelletier  und  John  bemerkten.  Da  die  Verf. 
fanden,  dass  ein  geringer  Zusatz  von  Salzsäure  das  Verderben 
des  Farbstoffes  verhindere,  empfehlen  sie  dieses  Verfahren  den 
Technikern,  um  die  Lösung  dieses  Farbstoffes  aufl)ewahren  zu 
können.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  wurde  bis  zur 
gänzlichen  Entfernung  des  Weingeistes  abgedampft  und  die 
zurückbleibende  dickliche  Brühe  mit  Aether  geschüttelt,  welcher 
sich  dadurch  dunkebroth  färbte.  Die  Aetherlösung  wurde  so  oft 
mit  Wasser  geschüttelt,  bis  sie  sich  vermindert  hatte  und  dick- 
flüssig geworden  war.  Beim  Verdunsten  blieb  eine  dunkelrothe, 
harzähnliche  Masse  zurück,  die  alle  schon  von  Pelletier  an- 
gegebenen Eigenschaften  hatte,  ausser  dass  sie  nicht  sauer,  son- 
dern vollkommen  neutral  reagirte,  weshalb  die  Benennung  An- 
chusasäure  in  Anchusin  umgewandelt  werden  muss.  Alkalien 
färben  die  weingeistige  Lösung  blau,  Säuren  fällen  braunrothe 
Flocken.  Die  Elementaranalyse  wurde  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd ausgeführt  und  gab:  C  71,44,  H  6,80,  0  21,76,  entspre- 
chend der  Formel:  C35  H^o  Og,  während  Pelletier's  Analyse 
zu  der  Formel  C^^  H^^  0^  führte.  Die  oben  angegebene  Ver- 
änderung des  Farbstoffes  beim  Abdestilliren  der  weingeistigen 
Lösung  ohne  Salzsäurezusatz  zerlegt  denselben  in  einen  in 
Aether  mit  grüner  Farbe  und  einen  in  Wasser  mit  brauner 
Farbe  löslichen  Stoff.     Die  grüne  Substauz  d^%   Alkawua^xiXu« 
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ist  zusammengesetzt:   C34  H^^  O3  und  seine  Bildung  aus  dem 
rothen  Stoffe  erklärt  sich  auf  folgende  Weise: 

C36  H.20  O3  +  2  H  0  =  C34  H^,  O3  +  C  0^ ; 
die  in   Wasser  lösliche    braune  Substanz    ist  zusammengesetzt: 

Den  Farbstoff'  des  Sandelholzes,  der  zuerst  von  Pelletier 
dargestellt  und  von  Preisser  unter  andern  Farbstoffen  mit  ab- 
gehandelt wurde,  untersuchte  Bolley  von  Neuem;  er  nahm  als 
Material  zur  Darstellung  des  Farbstoffes  1)  die  innern  hellen 
Stücke  eines  Sandelstammes  und  2)  eine  dunkle  Sorte;  aus  der 
ersteren  Sorte  wurde  der  Farbstoff  auf  zweierlei  Art,  1)  durch 
Ausziehen  des  Holzes  mit  Alkohol  und  Fällen  des  Auszuges  mit 
Wasser,  2)  durch  Ausziehen  des  Holzes  mit  Kali  und  Fällen  des 
Auszuges  mit  Salzsäure  dargestellt;  der  letztere  Niederschlag 
wurde  in  Alkohol  gelöst  und  aus  der  Lösung  mit  Wasser  ge- 
fallt Vor  der  Flementaranalyse  mussten  die  Niederschläge  län- 
gere Zeit  bei  100®  erhalten  werden,  um  den  Alkohol  zu  entfer- 
nen. Die  unter  I  und  H  angeführten  Resultate  lieferte  die  Ana- 
lyse des  Weingeistextracts  der  helleren  Sorte,  IH  und  IV  der  dun- 
kleren Sorte  und  Y  und  VI  der  in  Alkohol  aufgelöste  und  mit 
Wasser  gefällte  alkalische  Auszug: 

I.        n.        m.       IV.        V.        VL 

Kohlenstoff         67,22        67,16        65,28        66,18        64,26        64,65 
YVasserstoif  5,67         6,02         5,55         5,43         5,27         4,88. 

Aus  diesen  Analysen  geht  hervor,  dass  die  dunklere  Sorte 
höher  oxydirt  war  und  die  hellere,  mit  Kali  behandelte,  Sauer^ 
Stoff  während  der  Behandlung  aufgenommen  hatte.  Versuche,  das 
Aequivalent  des  Farbstoffes  im  Bleiniederschlage  zu  ermitteln, 
waren  fruchtlos,  da  der  Bleigehalt  des  Niederschlags  nicht  con- 
stant  erhalten  werden  konnte.  Der  Farbstoff  des  helleren  Hol- 
zes gab  bei  zwei  Analysen  32,18  und  31,38  p.  C.  Bleioxyd,  er 
lieferte  ferner  62,80  p.  C.  Kohlenstoff,  4,74  p.  C.  Wasserstoff 
und  32,46  p.  C.  Sauerstoff.  —  Bei  Vergleichung  der  analyti- 
schen Resultate  scheint  es,  als  könne  man  aus  Nro.  I  alle  fol- 
genden herleiten,  wenn  man  annimmt,  dass  Sauerstoff  an  die 
Stelle  des  Wasserstoffs  getreten  sei,  denn: 

I.  «=  C54  H28  Oie 
n.  «  C54  Hae  0,8 

m.  =  c,4  H„  0,0 

IV.  «  C,,  H„  0,,. 
Die  Eigenscbafien  der  unter  l,  U\md  Itt  %<^w«iMvten  Präparate 
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>?varen  kaum  Terschieden,  nur  schien  es,  dass  I  leichter  schmolz 
als  II  und  diess  leichter  als  ni.  Da  übrigens  kein  völliges  Flüs- 
sig-, sondern  nur  ein  Teigigwerden  stattOndet,  so  lässt  sich 
hierüber  keine  sichere  Angabe  machen.  Alle  drei  Präparate  sind 
glänzende,  dunkelrothe,  harzähnliohe  Massen,  die  rothe  Pulver  ge* 
ben  und  sich  verhalten,  wie  Pelletier  angiebt.  Da  aber  der- 
selbe bei  der  Analyse  dieses  Farbstoffes  75,08  Kohlenstoff  und 
6,37  Wasserstoff  erhielt  und  diese  Zahlen  wesentlich  von  de- 
nen des  Verfassers  abweichen,  so  lässt  sich  annehmen,  dass  Pel- 
letier's  Santalin  nicht  m  die  Reihe  der  oben  angeführten  Kör- 
per  gehört. 


LXIV. 

lieber  die  Cochenille» 

Warren  de  la  Rue  schied  (Ann.  d.  Chem.  u.  Ph.  LXIV, 
S.  9)  den  Farbstoff  daraus  ab,  indem  er  die  wässrige  Abkochung 
der  Cochenille  mit  basisch  -  salpetersaurem  Bleioxyde  versetzte, 
den  dadurch  entstandenen  Lack  in  Wasser  suspendirte,  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzte,  die  tiefrothe  Flüssigkeit  vom  Schwe- 
felblei abfiltrirte  und  dieselbe  im  Wasserbade  bis  zur  Sirups- 
dicke abdampfte;  sie  wurde  dann  bei  38^  getrocknet.  Die  halb- 
feste Substanz,  die  der  Verf.  rohe  Carminsäure  nennt,  reinigte 
€r  durch  Fällen  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzen  des 
Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff,  Abdampfen  im  Wasser- 
bade und  zuletzt  im  luftleeren  Räume;  um  sie  völlig  von  Phos- 
phorsäure zu  befreien,  wurden  3  Viertheile  der  Bleiverbindung, 
wie  oben  angegeben,  zersetzt  und  die  Carminsäure  wie  gewöhn- 
lich Äur  Trockne  verdampft.  Die  trockne  Masse  wurde  in  kal- 
tem absolutem  Alkohol  gelöst,  im  Wasserbade  bis  zum  Sieden 
erhitzt,  mit  dem  zurückbehaltenen  Viertel  carminsaurem  Bleioxyd 
gemischt  und  die  Flüssigkeit  mehrere  Stunden  lang  im  Sieden 
erhalten.  Die  Phosphorsäure  vmrde  dadurch  an  Bleioxyd  gebun- 
den, während  eine  äquivalente  Menge  Carminsäure  frei  wurde. 
Dcn  Resultaten  der  Analyse  der  reinen  Carminsäure  entspricht 
die  Formel: 

^14  Hr  Og, 

die  Zusammensetzung  des  Kupfersalzes    macVil    ^?i.  Ai^\    ^^Jkc- 
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scheinlich,  dass  diese  Formel  verdoppelt  werden  muss.  Die 
Carminsäure  ist  eine  purpurbraune,  zerreibliche  Masse,  die  sich 
in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  YerhäUnissen,  wenig  aber  in 
Aether  löst;  sie  löst  sich  ohne  Zersetzung  in  concentrirter  Salz-  ; 
säure  und  Schwefelsäure.  Chlor,  Brom,  Jod  und  Salpetersäure 
zerlegen  dieselbe.  Sie  verträgt  eine  Temperatur  von  136® ;  hö- 
her erhitzt,  entwickelt  sich  eine  saure  Flüssigkeit.  Die  wässrige 
Lösung  der  Carminsäure  reagirt  schwach  sauer  und  wird  durch 
Alkalien  nicht  gelallt,  in  der  weingeistigen  Lösung  hingegen  ent- 
stehen purpurrothe  Niederschläge;  eben  so  verhalten  sich  die  al- 
kaUschen  Erden ;  ^  schwefelsaure  Thonerde  giebt  keinen  Nieder- 
schlag, auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Ammoniak  aber  entsteht  so- 
gleich ein  carminrother  Lack.  Die  essigsauren  Metalloxyde  ge- 
ben ebenfalls  purpurrothe  Niederschläge.  Das  carminsäure  Kup- 
feroxyd stellt  nach  dem  Trocknen  eine  bronzefarbige,  harte 
Masse  dar,  die  procentische  Zusammensetzung  desselben  stimmt 
mit  der  Formel:  CuO  +  C^gHi^Oi^  überein.  —  Durch  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  auf  Carminsäure  bildete  sich  neben 
Oxalsäure  noch  eine  eigenthümliche  Säure,  die  Nitrococcussäure ; 
sie  krystaUisirt  in  rhombischen  Platten  von  rein  gelber  Farbe, 
löst  sich  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser,  in  Alkohol  und 
Aether.  Diese  Lösungen  färben  die  Haut  gelb.  Schwefelammo- 
nium zersetzt  sie  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und  Bildung 
einer  neuen,  nicht  weiter  untersuchten  Säure;  alle  Salze  der  Ni- 
trococcussäure sind  in  Wasser  löslich  und  detoniren  beim  Er- 
hitzen.   Ihre  Formel  ist: 

CieH^N,  Oia+2HO. 
Diese  Säure  steht  der  KohlenstickstofTsäure  und  der  Oxypikrin- 
säure  sehr  nahe,  unterscheidet  sich  aber  von  diesen  durch  die 
grössere  Löslichkeit  ihrer  Salze.  —  Bei  Untersuchung  der  Mut- 
terlauge, aus  welcher  die  Carminsäure  abgeschieden  worden  war. 
fand  sich  eine  kreideartige  Materie  und  ein  krystallinischer  Kör- 
per; letzterer  wurde  analysirt  und  die  Resultate  der  Analyse,  die 
durch  die  Formel  Cig  H,i  N  0^,  ausgedrückt  wurden,  so  wie 
alle  Eigenschaften  dieses  Körpers  führten  den  Verf.  auf  die  Ver- 
muthung,  dass  er  identisch  mit  dem  von  Lieb  ig  im  KäsestofiT 
entdeckten  Tyrosin  sei. 


Druck  von  C,  NV.  XoWtäWv  Vh  Iu^v^ta?,. 


